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CHƯƠNG i¡ 


PHỨC CHẤT 


SỰ TẠO PHỨC 


_ Khi xét các nguyên tố điển hình (nhóm A) chúng ta đã gặp một số phản ứng tạo phức. 


Ví dụ: _ 
Be(OH), + 2NaOH =_ Naj[Be(OH),] 
AIF; + 3NaFE = Naj|[AIF,] 
SiF, + 2HFE = H,SF, 
NH;, + HƠI = NH,CI 


Khả năng tạo phức của các nguyên tố chuyển tiếp (nhóm B) còn rộng lớn hơn nhiều và 
là một trong những điểm khác biệt giữa nguyên tố chuyển tiếp và nguyên tố điển hình. Số phức 
chất của kim loại chuyển tiếp lớn gấp.nhiều lần so với số hợp chất đơn giản của chúng. Hóa học 
của kim loại chuyển tiếp thường được cơi CƠ bản là hóa học phức chất . Đây là một lãnh vực 
bao trùm hóa học vô cơ. 


Nguyên tử kim loại chuyển tiếp có nhiều obitan hóa trị, trong đó có nhiều obitan trống 
và có độ điện âm lớn hơn kim loại kiểm và kiêm thổ cho nên rất có khả năng nhận cặp electron 
và là chất tạo phức tốt. 


Trở lại lịch sử phát triển của hóa học phức chất, những phức chất đã được biết đến và 
nghiên cứu đầu tiên chính là phức chất của kim loại chuyển tiếp. Có lẽ xanh Beclin có thành 
phần KCN.Fe(CN),.Fe(CN); do Điesbat (Diesbach) người Đức điều chế vào đầu thế ki XVHI 
để làm bột màu là phức chất được biết và sử đụng đầu tiên. Phức chất thứ hai được biết bởi 
Taxae (CTassaer) người Pháp vào năm 1782 là hợp chất màu nâu-đỏ tạo nên khi amoniac kết 
hợp với quặng của kim loại coban. 


Vào đầu thế kỉ XIX, nhiều amoniacat của coban được điều chế, chúng có màu đẹp và có 
tên gợi gắn liên với màu của chúng, ví dụ như amoniacat CoCl,.5NH; màu đỗ được gọi là muối 
puapurêo, amoniaecal CoCI,.5NH,.H;O có màu hồng được gợi là muối rozêo. Đến cuối thế kỉ, 
nhiều amoniacat của crơm và piatin được điêu chế. Tuy nhiên, gần một thế kỉ trôi qua, chưa có 
một lí thuyết nào giải thích thỏa đáng sự tạo thành những amoniacat đó. 
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Thuyết mạch. 


Vào những năm 60 của thế kỉ XX, trong hóa học khái niệm hóa trị đã hình thành rõ 
nét, mỗi nguyên tố có một hóa trị cố định và người ta đã biết các hợp chất hữu cơ có cấu tạo 
mạch gồm những nguyên tử cacbon. Ví dụ như phân từ hexan có cấu tao mạch 
CH, -CH„ —-CH, —CH;, —CH; —-CH; gồm 6 nguyên tử C, trong đó nhóm metyl CH. có hóa 


trị một và nhóm metylen —- CH; — có hóa trị hai. 


Vận dụng những thành tựu đó, năm 1884 Blomstran (W. Blomstrand) và ]ogenxen 
(Jorgensen) đưa ra thuyết mạch về cấu tạo các araoniacat của coban, Các ông cho rằng trong 
NH,CI với cấu tạo H-NH;-C]1, nhóm -NH:- có hóa trị hai cho nên: 


CoC1:.6NH; có cấu tạo: Co— NH;-NH;-NH;-NH.-CI 
NH:-CI 


CI 
CoCI,.5NH: có cấu tạo: Co——NH.-NH.-NH;-NH;-C] 
` NH;-CI 


~a 
CoC]:.4NH; có cấu tạo: lề ¬qg NH,-NH;-NH,-NH;-Cl 


€] 


Khi tác dụng với dung dịch AgNO;, ba nguyễn tử Cl trong muối thứ nhất đều tạo kết 
tủa AgCl vì chúng ở cách xa nguyên tử Co, một nguyên tử CÏ trong muối thứ hai và hai nguyên 
tử Cl trong muối thứ ba không tạo kết tủa vì chúng ở sát ngay nguyễn tử Co. 


Tuy nhiên, thuyết mạch không giải thích được tại sao trong các amonlacat của kim loại 
chỉ có 6 phân tử NH; mà không có 8 hay LÔ và tại sao phân tử NH, lại trợ về mặt hóa học. (Cần 
chú ý rằng thuyết mạch ra đời và được phát triển gần như đồng thời với thuyết điện l¡ của 
ArêmIuft). 


Thuyết phối trí 


Đang nghiên cứu trong lĩnh vực hóa lập thể của những hợp chất hữu cơ chứa nitơ, nhà 
hóa học Thụy Sĩ Vecne (A. Werner, 1866-1919, giải thưởng Noben về hóa học năm 1213) đã 
chuyển hướng nghiên cứu sang các amoniacat của kim loại, một lãnh vực rất hấp dẫn lúc bấy 
giờ. Đứng trước những khó khăn mà các nhà hóa học vô cơ gặp phải trong việc giải thích cấu 
tạo của các amoniacat kim loại, Vecne nhận thấy không thể áp đặt những ý tưởng đã có trong 
hóa học hữu cơ vào những amoniacat. Làm nhiều thí nghiệm với amoniacat của Co, Cr và Pt, 


ông nhận thấy ý tưởng về một hóa trị cố định không thể áp dụng được cho những kim loại này. 


và vào đầu năm 1892, ¡(huyết phối trí của Vecne đã ra đời trong một giấc mơ, lúc đó ông mới 
26 tuổi. Thuyết phối trí bao gồm những điểm sau đây: 


hffp://tieulun.hopto.org 


- Nguyên tử của nguyên tố có thể có hai loại hóa trị: hóa trị chính và hóa trị phụ. Háa 
trị chính tương ứng với khái niệm số oøxí hóa ngày nay và hóa trị phụ tương ứng với khái niệm 
số phối trí ngày nay. 


- Nguyên tử tạo phức có xu hướng bão hòa các hóa trị chính và hóa trị phụ. Hóa trị 
chính chỉ được bão hòa bằng anion còn hóa trị phụ được bão hòa bằng anion và phân tử trung 
hòa. 


- Hóa trị phụ có phương xác định trong không gian. 


Ba amoniacat của coban vừa xét trên đây được mô tả như sau theo thuyết phối trí. 




















G, NH 
NH NI! .NH 
CoCl,.6NH, có câu tạo: XI 22 
"Cø———cCI 
NHT /¡ NH; 
CÍ NH. 
CI 
NH_  NH; 
CoCl.SNH; có cấu tạo: CI _ xcdc CỊ 
NHZT ; NH 
NH„ 
CI 
NH j  NH; 
CoCl.4NH, có cấu tạo: ›Co———Cl 
NH; ˆNH; 
| Cl 


Trong các công thức cấu tạo trên đây, vạch liền chỉ hóa trị chính và vạch rời chỉ hóa trị 
phụ, hóa trị chính của Co bằng 3 và hóa trị phụ bằng 6. Trong hợp chất thứ nhất, các nguyên tử 
CI chỉ thỏa mãn hóa trị chính, còn các phân tử NH; thỏa mãn hóa trị phụ. Trong hợp chất thứ 
hai, một nguyên tử Cl vừa thỏa mãn hóa trị chính, vừa thỏa mãn hóa trị phụ. Nguyên tử CI thỏa 
mãn hóa trị phụ này không tạo nên kết tủa AgCl khi hợp chất thứ hai tác dụng với dung dịch 
AgNO.. Tương tự như vậy hai nguyên tử CI trong hợp chất thứ ba thỏa mãn cả hai hóa trị 
không tạo nên kết tủa AgCl. Trong cả ba hợp chất, các phân tử NH. đều thỏa mãn hóa trị phụ 

nên không bị trung hòa bởi axit mạnh cũng như không bị kiểm mạnh đấy ra khỏi dung dịch. 


Vào thời của Vecne, người ta chưa biết được bản chất của hóa trị chính và hóa trị phụ 
vì trong hóa học chưa có những phương pháp thực nghiệm và lí thuyết để nghiên cứu. Nhưng 


ử 


3 


hffp://tieulun.hopto.org 


Vecne đã đê ra phương pháp nghiên cứu và tổng hợp phức chất và phương pháp đó trong một 
số trường hợp cho phép ông dự đoán đúng số cực đại của phức chất được tạo nên trong những 
điều kiện xác định và những đặc điểm cơ bản về cấu tạo của chúng. 


Công cụ chính mà Vecne dùng để lí giải cấu tạo của phức chất là việc nghiên cứu hiện 
tượng đồng phân. Vecne so sánh số đồng phân dự đoán với số đồng phân tổng hợp được của 
một phức chất có thành phần xác định và dựa vào đó để chứng minh những quan niệm đúng 
đắn của mình về cấu tạo của chúng. Thành tựu lớn đã đạt được của Veene là sự phù hợp hoàn 
toàn giữa số đồng phân tổng hợp và số đồng phân dự đoán của phức chất có cấu hình bát điện. 
Tuy đây không phải là bằng chứng trực tiếp có thể xác minh cấu tạo của hợp chất, những dự 
đoán của Vecne dùng để khẳng định sự đúng đắn của thuyết phối trí là một tiến bộ lớn trong 
khi chưa có những phương pháp nghiên cứu hiện đại. 


Thuyết phối trí của Vecne đã cho phép hệ thống hóa những hiểu biết về phức chất thời 
bấy giờ và định hướng cho việc tổng hợp phức chất mới. Thuyết phối trí cộng với hai mươi năm 
tìm tòi nghiên cứu không mét mỏi và hoạt động giảng dạy của Vecne đã được đánh giá bằng 
giải thưởng Noben vào năm 1913 về hóa học. Thuyết phối trí và sự ra đời thuyết cặp clectron 
của Liuyt về liên kết cộng hóa trị đã dẫn đến quan niệm về sau này về liên kết phối trí (liên kết 
cho-nhận). 


CẤU TẠO CỦA PHỨC CHẤT 


Trong công thức cấu tạo của phức chất thường gọi là hợp chất phối trí) người ta phân 
ra cầu nội và cầu ngoại. Cẩu nội hay còn gọi là cẩu phối trí được viết trong dấu móc vuông, 
bao gồm chất tạo phức và các phối tử. 

Chất tạo phức có thể là ion hay nguyên tử và thường được gọi chung là nguyên tử trung 
tâm. Phối tứ hay ligand (từ chữ iipare trếng La Tỉnh là buộc quanh) là ion ngược dấu hay phân 
tử trung hòa điện được phối trí xung quanh nguyên tử trung tâm. Điện tích của cầu nội là tổng 
điện tích của các ion ở trong cầu nội. Những ion nằm ngoài và ngược dấu với cầu nội tạo nên 
CẨM ngoại. ¬ 

Ví dụ như những amomiaeat của coban vừa xét trên đây CoCI:.6NH;, CoCI..5NH, và 
CoCl;.4NH; có công thức cấu tạo hà: | 


[Co(NH,)„]CI; [Co(NH,),Cï]CI, và [Co(NH;),CI,JCI 

(cầu nôi) (cầu ngoại) (cầu nội) (cầu ngoại) (cầu nội) (cầu ngoai) . 
- Cầu nội của phức chất có thể là cation. 

"Ví dụ: 


LAIH;O),)Q; 
[Zn(NH,),JCI, 
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_Ì đan 
FT ĐH 
MA 2x0! 


L7" 
đả 8, 


.“. “2 

„. th + 

KS 

, Ỷ 
ở 

“g 


[Co(@NH;)„|C]; 
- Cầu nội của phức chất có thể là anion. 
Ví dụ: 
H;[SF,} 
K;Ữn(OH)„] 
K;[Pbi,] 
- Cầu nội của phức chất có thể là phân tử trung hòa điện, không phân li trong dung 
dịch. 
Ví dụ: 


(Co(NH,);C1.) 
[PtNH,),C1;] 


[Ni(CO),] 
Qua những ví dụ trên đây, ta thấy nguyên tử trung tâm có thể là kim loại (Co, AI, Zn, 
Pt và Ni) hay không-kim loại (Si), có thể là ion (Co”*, Al?*, Zn?+...) hay nguyên tử (Ni); phối tử 
có thể là anion (F” ,C1' ,OH- ) hay phân tử (NH;, H,O...). 


Phối tử 


Những phối tử là anion thường gặp là F",CIˆ,I”, OH-, CN ,SCN' ,NO;, S,O7, 
C;O¿_,... Những phối tử là phân tử thường gặp là H,O, NH,, CO, NO, pyriđin (C.H,N), 
etylendiamm (H;N-CH;-CH;-NH;). 

Dựa vào số nguyên tử mà phối tử có thể phối trí quanh nguyên tử trung tâm, người ta 

_ chia phối tử ra làm phối tử một càng và phối tử nhiều càng. Những anion F- ,CI' ,OH-,CN-... 
và những phân tử như H;ạO, NH¿,.. là phối zý một càng. Anion C.O?-, phân tử etylenđiamin là 
phối Hứ hai càng. Ví dụ như ion phức của ion Cu” với amoniac và của ion Cu” với 
etylenđiamin có cấu tạo: 


2+ 


| 2+ H, H, 
HN NN NH;: Si —== NG _ N— lạ 
"„¡.‹ 
Z“ | H,C— N Xe CH, 
HN NH; ' 
H_ H, 
(Cu(NH,)„J”) ([Cu(en);]?', en=etylenđiamin) 


Anion của axit efylendiamintetraaxetic (viết tắt là EĐTA): 
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-OOC —CH,- ZCH— COO” 
N—CH,— CH;—N 


“OOC — HH” | CH,—— COO” 


là phối rứ sáu càng, nó có hai nguyên tử N và bốn nguyên tử O có thể. phối trí quanh lon kin 
loại M"”: 


n 
CH.—-COO VềC Hộ 


(CH:)a M= 
=..« 


N “CH; — COO 
H, —COO 


Chất øœưon B dùng trong hbóa học phân tích là muối đinatri của axIH 
etylenđiamintetraaxetic. Phức chất được tạo nên bởi phối tử nhiều càng với một ion kim loại 
được gọi là phức chất vòng càng hay chelat (từ chữ chele tiếng Hy Lạp là vòn§). 

Số phối trí 

Số phối tử bao quanh chất tạo phức xác định số phối trí của chất rạo phức. Ví dụ như 
số phối trí của lon Co”, Al*, Ni? trong các phức chất |Co(NH,),)Cl;, ICo(NH.)„€I;]CI, 
Na2[AIF,I và [NICNH;)¿J(NO); bằng 6; số phối trí cha Zn?!, P(*, NỈ”, Au” trong các phức 
chất K.ƒZn(OH),], [PtNH;);C]:]. (Ni(CO),] và H[AuCl,] bằng 4; số phối trí của ion Cu”? trong 
các ion phức [Cu(NH;)„j* và tCu(en);]'' đều bằng 4 vì phối tử một càng tạo nên số phối trí 
bằng 1 và phối tử hai càng tạo nên số phối trí bằng 2 cho nguyên tử trung tâm; số phối trí của 
Ag* trong ion phức [Ag(NH;);]” bằng 2, số phối trí của Fe trong phức chất [Fe(CO).] bằng 5; 
số phối trí của kim loại hóa trị bốn M(IV) trong phức chất M(aca), (ở đây M là Ce, “r, Hf, Th, 
U, Pu và aca là axetylaxeton) bằng 8... Tuy nhiên 4 và 6 là những số phối trí phố biến nhất 
trong các phức chất, các số phối trí khác kém phổ biến hơn nhiều. 


Một số chất tạo phức có số phối trí cổ định trong tất cá các phức chất, ví dụ như Cr”* và 
Pt* luôn luôn có số phối trí là 6. Nhưng tùy thuộc vào bản chất của phối tử và điều kiện tạo 
thành phức chất, đa số chất tạo phức có thể có số phối trí khác nhau, ví dụ như lon NỈ” trong 
phức chất có thể. có các số phối trí 4 và 6. Số phối trí 6 của nguyên tử trung tâm luôn luôn ứng 
với cấu hình bát điện của phức chất còn số phối trí 4, ứng với cấu hình tứ điện hoặc cấu hình 
hình vuông. 
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vu 


TÊN GỌI CỦA PHỨC CHẤT 


Giống với hợp chất đơn giản, tên gọi của phức chất bao gồm tên của cation và tên của 
anion. 


Tên gợi của ion phức gồm có: số phối tử và tên phối tử là anion, số phối tử và tên của 
phối tử là phân tử trung hòa, tên của nguyên tử trung tâm và số oxi hóa. 


Số phối tử 


Để chỉ số lượng phối tử một càng người ta dùng những tiếp đầu đi, trí, tetra, penta, 
hexa ... có nghĩa là 2, 3, 4, 5, 6... | 


Để chỉ số lượng phối tử nhiều càng người ta dùng những tiếp đầu bịs, tris, tetrakls, | 
pentakis, hexakis có nghĩa là 2, 3, 4, 5,6... 


Tên phối tứ 


- Nếu phối tử là anion, người ta lấy tên của anion và thêm đuôi ø: 


NO; niro CO?  cacbonato 
F_ tioro OCNO  HiLiO °OHW  hiđroxo 
CI cloro SOT sunfito CN  Xiano 
Br bromo So tiosunfato SƠN tIoxianato 
Ï ` iodo C,OT - oxalato NCSE isotloxianato 


- Nếu phối tử là phân tử trung hòa, người ta lấy tên của phân tử đó: 
C,H,etylen, C;H;N pyrdin, CH;NH; metylamin 
__ NH,CH; CH,NH; etylendiamin, CaH; benzen 
- Một số phân tử trung hòa được đặt tên riêng: 
H,O aqua, NHạ ammin, CO cacbonyl, NO nitrozyl. 
Nguyên tử trung tâm và số oxi hóa 


- Nếu nguyên tử trung tâm ở trong cation phức, người ta lấy tên của nguyên tử đó Kèm 
theo số La Mã viết trong dấu ngoặc đơn đề chỉ số oxi hóa khi cần. 


- Nếu nguyên tử trung tâm ở trong anion phức, người ta lấy tên của nguyên tử đó thêm 
đuôi a? và kèm theo số La Mã viết trong dấu ngoặc đơn để chỉ số oxi hóa, nếu phức chất là axit 
thì thay đuôi ø bằng íc. 


Ví dụ tên gọi của một số phúc chất: 


[Co(NH;),J©1 hexaammin coban(TT) clorua 
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[Cr(ŒNH,),]C1; hexaammmincrom(1T]) clorua 
(Co(H,O),C1]C], | cloropeniaaquacoban(ITI) clorua 
{Cu(NH,CH;CH,NH,),]SO, — bisetylenđiamin đồng(T) sunfat 


[Co(aca)(H,©),]CI] - | aXetylaxetonafotetraaquacoban(TI) clorua 
Na,[Zn(OH),] .___ natr] tetrahiđroxozincat 

K„[Fe(@€Nb] kali hexaxianoferat(T) 

K;„iFe(CN),] kali hexaxIanoferat(TÌ) 

H[AuC1,] : axit tetracloroaunc(1TD 


HIỆN TƯỢNG ĐỒNG PHÂN TRONG PHỨC CHẤT 


Đồng phân như đã biết là sự tồn tại của những chất có cùng một thành phần nhưng 
khác nhau về cấu tạo phân tử nên có tính chất khác nhau. Phức chất cũng có những dạng đồng 
phân giống như hợp chất hữu cơ. Những kiểu đồng phân chính của phức chất là đồng phân hinh 
học và đồng phân quang học. Ngoài ra còn có các kiểu đồng phân khác như đồng phân phối trí, 
đồng phân ton hóa và đồng phân liên kết. 


Đồng phân hình học hay đồng phán cis-trans 


Trong phức chất, các phối tử có thể chiếm những vị trí khác nhau đối với nguyên tử 
trung tâm. Khi phức chất có các loại phối tử khác nhau, nếu hai phối tử giống nhau ở về cùng 
một phía đối với nguyên tử trung tâm thì phức chất là đồng phân dạng cs (cís tiếng La Tỉnh 
nghĩa là một phía) và nếu hai phối tử giống nhau ở về hai phía đối với nguyên tử trung tâm thì 
phức chất là đồng phân dạng trans (trans tiếng La Tĩnh nghĩa là khác phía). 


Ví dụ phức chất hình vuông [Pt(NH;),Cl;] có hai đồng phân c¡s và tran: 


CI NH H.N 
¬ F ấ 3 3 NG „⁄# 
SN ỶNH, _ SƯ Ảm 
cis-điclorođiamminplatin(T) trars-điclorođiammninplatn(H) 
(màu vàng da cam) _ _ (màu vàng nhạt) 


Trong đồng phân dạng c¿s, hai phân tử NH; cũng như hai nguyên tử Cl đều ở cùng một 
phía đối với Pt, còn trong đồng phân dạng frans, hai phân tử NH; cũng như hai nguyên tử Cl ở 
đối điện với nhau qua Pt. 
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lon phức bát điện [Co(NH;)„C1;]” có hai đồng phân c¡s và ram5: 























ŒẦ —- CỊ 
vÀ` H; 
H,N T —CI HạN Co NH; 
HN H.N 
NH, ŒI 


_£is-điclorotetraarmmincoban(1II) _ frans-điclorotetraammincoban(H]) 
(màu tím) (màu lục) 


Trong đồng phân ‹¡s, hai nguyên tử Cl ở cùng một phía đối với Co, còn trong đồng 
phân /rarz, hai nguyên tử C| ở đối diện với nhau qua Co. 


Phức chất tứ diện không có đồng phân hình học vì hai đỉnh của bất kì tứ diện nào đều ở 
về một phía đối với nguyên tử trung tâm. . 


Đồng phán quang học hay đồng phản gương 


Hiện tượng đồng phân quang học sinh ra khi phân tử hay ion không có mặt phẳng đối 
xứng hay tâm đôi xứng, nghĩa là phân tử hay ¡on không thể chồng khít lên ảnh của nó ở trong 
gương. Hai đạng đồng phân quang học không thể chồng khít lên nhau tương tự như vật với ảnh 
của vật ở trong gương. Bởi vậy, kiểu đồng phân này còn gọi là đồng phản gương. Do có cấu tạo 
không đối xứng, các đồng phân gương đều hoạt động về mặt quang học: làm quay mặt phẳng 
của ánh sáng phân cực. Các đồng phân quang học của một chất có tính chất lí hóa giống nhau 
trừ phương làm quay trái hay phải mặt phẳng của ánh sáng phân cực. 


Ví dụ ion phức trisoxalatocromat(HI) [Cr(C,O,)„]” có hai đồng phân gương: 
P 21241: B PHáñH 


mrrmmrei 





[Cr(Cz;O,)aÏ” &-G,2, 
(vạch liền chỉ liên kết, vạch chấm ch: cấu hình hình vuông) 
lon phức đicloroetylendiamindiamminecobanI) (Co(NH;);enCl;j” có hai đồng phân 


gương: 


1Ì 
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CI gương CỊ 
M ".'...... CỊ | Cả 08»/øgi | Min, 9: 0600228/0220:0118187 N 
en Gœo Š Xứ XS ể en 
T2 -P N NH HẠN II NG = N 
NHạ ' NHạ 
ro 
[Co(NH;)„(en)CI;]' T =NH;—CH,CH;—NH; 
N 


(vạch liền chỉ liên kết, vạch chấm chỉ hình vuông trong cấu hình bát điện và en=etylenđiamin). 


"Nhiều đồng phân hình học và đồng phân quang học của các kim loại Co, Pt và Cr đã 
được Vecne dự đoán, tổng hợp và nghiên cứu để làm cơ sở xác minh thuyết phối trí của mình. 


Đồng phản phối trí 


Hiện tượng đồng phân phối trí sinh ra do sự phối trí khác nhau của loại phối tử quanh 
hai nguyên tử trung tâm của phức chất gồm có cả cation phức và anion phức. 


Ví dụ: 

[Co(NH,),][Cr(CN),J và _ [CH(NH,),jICo(CN) 
(Cu(NH,),JIPtCL, và — [PIANH,),][CuClj] 
[Pt(NH,),][ PtCũ, và — IPt(NH;),CL][PtCI, 
Đồng phán ion hóa 


Hiện tượng đồng phán ion hóa sinh ra do sự sắp xếp khác nhau của anion trong cầu nội 
và cầu ngoại của phức chất. | 


_Ví đụ: 
[Co(NH,),Br]SO, — VÀ [Co(NH,)„SO,]Br 
(màu tím-đö) (màu hồng-đỏ) 


Dung dịch của đồng phân màu tím-đỏ, khi tác dụng với Ba” cho kết tủa BaSO, còn 
dung dịch của đồng phân màu hồng-đỏ, khi tác dụng với Agˆ cho kết tủa ÀgBi. 
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Đồng phản liên kết 

Hiên tượng đồng phân liên kết sinh ra khi phối tử một càng có khả năng phối trí qua 
hai nguyên tử. Ví dụ tùy thuộc vào điều kiện, anion NO; có thể phối trí qua nguyên tử N (liên 
kết M-NO,) hay qua nguyên tử Ở (liên kết M-ONO), anion SCN” có thể phối trí qua nguyên 
tử 5 (liên kết M-SCN) hay qua nguyên tử N (liên kết M-NC5). 


Ví dụ: 
[Co(NH.),NO,]C]; và [Co(@NH;),ONO|]C]; 
-- Ñitropentaammincoban(H) clorua NitritopentaammincobandH1) clorua 
(màu vàng) (màu hồng-đỏ) 
[Mn(CO),SCN] và [Mn(CO);NG5] 


Tioxianatopentacacbonylmangan Isotiox1anatopentacacbonylmangan 


Chú ý: Hai đồng phân nitropentaammin và nitritopentaammin của coban(II) này đã 
được Jogenxen tổng hợp từ năm 1894, sau đó được cả Jogenxen và Vecne cùng nghiên cứu và 
hai ông đã giải thích đúng cấu tạo khác nhau của chúng trong khi chưa có những phương pháp 
nghiên cứu hiện đại như ngày nay. Hai ông đã so sánh màu của hai đông phân đó với màu của 
các phức chất khác của coban, nhận thấy những hợp chất gồm có 6 liên kết Co*—N như 
[Co(NH;)„]*? và [Co(en);]”* đêu có màu vàng còn những hợp chất có 5 liên kết Co*~N và một 
liên kết Co? O như [Co(NH,),H,O†?? và [Co(NH,);NO;}ˆ” đều có màu hồng-đỏ. Như vậy, sự 
khác nhau về màu sắc của hai đồng phân là sự khác nhau về liên kết của Co”? với nhóm NQ;. 


THUYẾT LIÊN KẾT HÓA TRỊ (VB) 


Bản chất của hóa trị phụ trong thuyết phối trí của Vecne càng ngày càng được sáng tỏ 
trong lí thuyết hiện đại về liên kết hóa học trong phức chất của các kim loại chuyển tiếp: 
Thuyết liên kết hóa trị, thuyết trường tinh thể và thuyết obitan phân tử. 


Thuyết liên kết hóa trị 


Năm 1927, thuyết axit-bazơ của Liuyt (xem tập một) coi bazơ là chất cho cặp electron và aXIt 
là chất nhận cặp electron: 


BHŒk) + 
axit Liuyt 


«ÌNH;(Œ) - HạB .— NH:ứ?), 
bazơ Luyt muối Liuyt 


đã được nhà hóa học người Anh Xituyc (N.Sidgwick, 1873-1952) vận dụng vào phức chất, 
Xituyc coi những amoniacat của coban đã Xét trong thuyết phối trí của Vecne là những 
muối Liuyt : 
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—Ỷ “ẹ 


Cổ? + 62NH  = r* 
axit Lluyt bazơ Lauyt H vT | NH muối Liuyt 
NH; 


Vậy phức chất được tạo thành bằng các liên kết cho-nhận giữa cặp electron tự do của phối 
tử và obitan trống của nguyên tử trung tâm. Kết hợp với khái niệm lai hóa của Paolinh, những 
obitan trống đó phải là những oøbữan lai hóa của nguyên tử trung tâm mới có thể tiếp nhận được 
__ những cặp electron của phối tử nằm ở những vị trí quyết định cấu hình của phức chất. 


Ví dụ 1. lon Cu” kết hợp với : NH; 
C(*®é + 2NH = [Cu@ÑNH,,Ƒ 


tạo nên cation phức [Cu(NH,);}! đường thẳng nhờ sự tạo thành hai liên kết cho-nhận giữa cặp 
electron tự do của :NH; và hai obitan lai hóa sp trống của ion Cu” (3đ'°): | 





Ví dụ 2. lon Co”! kết hợp với ion CÏ: 
CỒtO + 4C7 = [CoCULJ 


tạo nên anion phức tứ diện [CoCl,]” nhờ sự tạo thành 4 liên kết cho-nhận giữa cặp electron tự 
do của ion CT và obitan lai hóa sp” trống của ion Co?" (3d): 


3d 


Cơ") 





Ví dụ 3. Ion PẺ? kết hợp với ion CL : 
PP“? + 4Œ » [PtCIL,1ˆ” 
tạo nên anion phức hình vuông [PtCl,]7 nhờ sự tạo thành 4 liên kết cho-nhận giữa cặp clectron 
tự do của ion C1” và obitan lai hóa trống dsp? của ion PÉ*(5đ”): 
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PỨ*( 5 để) 









CC] 


Ví dụ 4. lon Cơ" kết hợp với NH; tạo thành cation phức bất diện nhờ 6 liên kết cho- 
nhận giữa cặp electron tự do của NH; và obitan lai hóa trống dˆ2sp? của ión Co?**(23d9): 


Co *( 3 dẾ) 





NH;NH; NH; NH; NH;NH; 


Trong cation phức [Co(NH,),„]”, 6 electron của ion Co'* đều ghép thành cặp nên phức 
chất có tính nghịch từ. Tuy nhiên không phải tất cả những phức chất bát điện của ion Co** đều 
là nghịch từ. Ví dụ như anion phức [CoF¿]” có tính thuận từ, momen từ đo được của phức chất 
tương ứng với sự có mặt 4 electron độc thân. Thực tế đó dẫn đến suy nghĩ trong trường hợp 
này, ion Co ^ không ở trạng thái lai hóa đ°sp? mà ở trạng thái lai hóa sp°d2, nghĩa là các obitan 
4s và 4p không lai hóa với obitan 3d mà với obitan 4d ở ngoài (thường gọi là sự lai hóa ngoài 
để phân biệt với sự lai hóa trong là kiểu d°sp?) : 


3d 





FT F F F FEF 


Momen từ do được của các ion phức [Fe(H;O),]”* và [FeF¿]” tương ứng với sự có mặt 
trong phức chất 5 electron độc thân, của ion phức [Ni(NH,),]”" tương ứng với sự có mặt 2 
electron độc thân đều được giải thích bằng giả thiết trạng thái lai hóa sp°d? của Fe”? và Ni”, 


Uu điểm của thuyết liên kết hóa trị là mô tả một cách đơn giản và cụ thể các liên kết 
trong phức chất và giải thích được từ-tính của phức chất. Nhược điểm của thuyết liên kết hóa 
trị là không giải thích được màu sắc của các phức chất. | 
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THUYẾT TRƯỜNG TINH THỂ 


Thuyết trường tĩnh thể do hai nhà vật lí Betơ (H. Bethe) và Viec (V. Vleck) đề ra năm 
1933 để giải thích tính chất của các chất dạng tính thể nên có tên gọi đó. Mãi đến những năm 
50 của thế kỉ này mới được áp dụng vào phức chất của kim loại chuyển tiếp là những hệ cũng 
có sự sắp xếp đều đặn của các hạt mang điện tích. _ 


Khác với thuyết liên kết hóa trị, thuyết trường tỉnh thể không dựa vào khái niệm lai hóa 
và sự tao thành liên kết cho-nhận mà coi sự tạo phức là tương tác tính điện giữa chất tạo phức 
và phối tử. Thuyết trường tinh thể xét vị trí của các obitan d (hay f) trong không gian của 
nguyên tử trung tâm và xét lực đẩy electron trên những obifan đó bởi phối tử. Thuyết đó không 
chú ý đến kích thước và cấu tạo của phối tử mà coi phối tử là những điện tích điểm hay lưỡng 
cực, chúng được sắp xếp trong không gian như thế nào để năng lượng đẩy giữa các diện tích 
điểm đó là cực tiểu. Điều này xảy ra khi phối tử sắp xếp tại các đình của hình bát điện (số phối 
trí của nguyên tử trung tâm là 6) hoặc các đỉnh của hình tứ diện (số phối trí của nguyên tử 
trung tâm bằng 4). Nếu thuyết liên kết hóa trị coi sự tạo phức sinh ra khi các obitan của nguyên 


tử trung tâm và phối tử che phủ nhau tạo nên những liên kết ở thì thuyết trường tỉnh thể cho | 


rằng trong phức chất, những obitan của nguyên tử trung tâm bị những điện tích điểm của phối 
tử đẩy sẽ sắp xếp như thế nào để tương tác giữa chúng là cực tiểu. Vậy cơ sở của thuyết trường 
tỉnh thể là lực đẩy tĩnh điện giữa các electron của phối tử và của nguyên tử trung tâm. 


__ Trong nguyên tử tự do cũng như ion tự do của kim loại chuyển tiếp, các obitan d cùng 
một lớp (đự, đự„ dự, d ; và d ;_;) có năng lượng như nhau và được gọi là suy biến. Nếu phối 


tử tạo quanh ion kim loại một trường đối xứng cầu (điên tích phân bố đồng đều trên toàn khối 
cầu) thì sự suy biến về năng lượng vẫn không thay đổi, nghĩa là các obitan d vẫn có năng lượng 
như nhau mặc dù năng lượng của các obitan d tăng lên do bị phối tử đẩy. Nhưng trong trường 
không đối xứng cầu như trường bát diện, trường tứ diện (đôi khi trường hình vuông) của phức 


chất, những obitan d ở gần phối tử bị đẩy mạnh nên năng lượng tăng lên nhiều, còn những. 


obitan đ ở xa phốt tử bị đầy yếu nên năng lượng tăng lên ít. Như vậy, khi tạo phức, năng lượng 
của các obitan đều tăng lên nhưng tăng không đồng đều. 


Trước hết chúng ta xét sự biến đổi năng 
lượng của các obitan d trong phức chất bát điện. 
Hình l1 trình bày vị trí các obitan d của lon kim loại 
trong cấu hình bát điện của các phối tử (vòng tròn 
chỉ vị trí của phối tử, những hinh quả bầu tô đen 
nhạt chỉ obitan d ,và d, „; và những quả bầu 


trắng chỉ những obitan d,.„ d,„ và d.,). 


Ta thấy obitan d ; nằm trên trục Z và obitan 





đa: nằm trên trục x và trục y ở gần hơn với các - 
phối tử cùng nằm trên các trục tương ứng nên có 


Hình 1. Trường bát diện của các phối tử 
lồ 
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năng lượng cao còn ba obitan d.., d, và d„ nằm trên đường phân giác của các trỤC X, Y, Z 
tương ứng ở xa phối tử hơn nên có nãng lượng thấp hơn. Năm obitan của lon kim loại có năng 
lượng như nhau, trong trường bát diện của phối tử đã phân chia thành hai nhóm: nhóm d, gồm 


hai obitan có năng lượng như nhau và cao hơn và nhóm d; gồm ba obitan có năng lượng như 


nhau và thấp hơn (Hình 2): 


Năng lượng 





[on t7 đo 


Măng lượng trung 
binh: của oøbitan d 
trong trưởng tỉnh thể 








Sự tách mức năng 
lượng các obltan d 
trong trường bát diện 


Hinh 2. Sự tách các mức nững lượng của obHtan d trong nhức chất bát diện 


Chú ý: Obitan d thực ra là tổ hợp của obitan d2 và obitan d „_¿ „ hai obifan này 


giống với dụ . Về hình dạng thì 3 obitan ` địa à và da 2 | giỗng với nhau và giếng 


với ca 3 obitan d,.,,d„ và d.„. 


Trong phức chất tứ diện, sự biến đổi năng lượng của các obitan xảy ra ngược lại. Hình 
3 trình bày vị trí của các obitan d của ion kim loại trong cấu hình tứ điện của phối tử (vòng tròn 
trắng chỉ vị trí của 4 phối tử tạo nên một cấu hình tứ diện, vòng tô đen chỉ vị trí của phối tử 
trong một cấu hình tứ điện khác, các quả bầu chỉ obitan vẫn được biểu diễn giông như hình l1): 


Ta thấy trong phức chất tứ điện, ba 
obitan d,.„, d,„ và d„ ở gần phối tử hơn hai 
obitan d ; và đ nên bị đây mạnh hơn 


và tăng năng lượng nhiều hơn. Vậy năm 
obitan có năng lượng như nhau của lon tự 
do, trong trường tứ điện của phối tử cũng 
phân chia thành hai nhóm nhưng ngược với 


'trong trường bát điện: nhóm d¿ gồm 3 obitan 


có năng lượng như nhau và cao hơn và 
nhóm d, gồm hai obitan có năng lượng như 
nhau và thấp hơn (Hình 4): 


¿-Hóa học vô cỡ - T3 





Hình 3. Trưởng tứ diện của các phối tử 
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Năng lượng 






. Nằng lượng trung 


binh của obitan d 
trong trưởng tỉnh thể 
Sự tách mức năng 
Inn tự đo lượng các gbitan d 
trong trưởng hái diện 


Hình 4. Sự tách các mức năng lượng của obitan d trang phúc chất tứ điện 


Trong trường hình vuông của phối tử, hiện tượng phân chia các mức năng lượng của 
obitan d phức tạp hơn: obitand ;_, ở gần phối tử bị đây mạnh nhất nên tăng năng lượng, 
obitan d, không chịu Ảnh hưởng trực tiếp của phối tử nên hơi giảm năng lượng; trong ba 


obitan d... đ„ và đ.., obitan d,, chịu tắc dụng trực tiếp hơn nên có năng lượng cao hơn hai 
obitan còn lại (Hình 5): 





Sự tách mức năng lượng các Sự tách mức năng lượng các obitan d 
obitan d trong trường bát diện trong trường hình vuông 


Hình 5. Sự tách mức năng lượng của obttan đ trong phúc chất 
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Như vậy, phức chất hình vuông là một biến dạng của phức chất bái diện, trong đồ hai 
phốt tử ở vị trí trans ở trên trục z bị lấy đi. Do đó obitan đ ; được làm bền thêm nhiều so với 
trong phức chất bát điện và obitan d,¿ và đ.; được làm bền thêm mội ít, còn các obiLan đu; v và 
d,y trở nên kém bền hơn. 


Thông số tách năng lượng 


Hiệu năng lượng của obitan d “cao” và obitan d “thấp” được gọi là thông số tách năng 
lượng, kí hiệu là A. Trong phức chất bát diện, so với mức năng lượng trung bình của obitan d 
trong trường tỉnh thể (Hình 2), mỗi electron chiếm những obitan đd„› và d ;_,; (kí hiệu là d,) 
có năng lượng cao hơn là 3/5Ao (Ao là thông số tách năng lượng trong trường bát diện, œ là chữ 
cái đứng đầu chữ oc¿aèdre là bát diện) và mỗi electron chiếm obitan d¿y: đ,; và d.„ (kí hiệu là d,) 
có năng lượng thấp hơn là 2/5A,. Ngược lại, trong phức chất tứ diện, mỗi electron chiếm các 
obitan d,,, d,, và d., cố năng lượng cao hơn là 2/5Ar (A+ là thông số tách năng lượng trong 
Irường tứ diện, t là chữ cái đứng đầu chữ /eiraz¿dre là tứ diện) và mỗi electron chiếm các obiian 
d„› Và d, „z Có năng lượng thấp hơn là 3/5A+ (Hình 4). 


Thông số tách năng lượng A phụ thuộc vào cấu hình của phức chất, bản chất của lon 
trung tâm và bản chất của phối tử. 


- Phức chất bát diện có thông số tách năng lượng A„ lớn hơn thông số tách năng lượng 
Ấy của phức chất tứ diện. Nếu có cùng phối tử và cùng ion trung tâm, phức chất tứ điện có 
thông số tách năng lượng bằng bốn phần chín thông số tách năng lượng của phức chất bát diện 
(Ar= 4/9A„ ). Tổng các thông số tách năng lượng A. của phức chất hình vuông (chữ cái c đứng 
đầu chữ carée là hình vuông) lớn hơn A.. 


- Điện tích của ion trung tâm có ảnh hưởng đến A: ion có điện tích lớn có A lớn. Sở đĩ 
như vậy là vì ion có điện tích lớn hút mạnh phối tử về nó và electron của phối tử đẩy mạnh các 
clectron d nên gây tách, một mức độ lớn, mức năng lượng các obitan d. Ví dụ như các ion phức 
[Cr(H;O},]”” và [Co(NH,);]?' có A„ bé hơn các ion phức [Cr(H;O),]”* và [Co(NH,),]'* tương 
ứng (xem bảng 1), ¬ 


Kích thước của ion trung tâm cũng có ảnh hưởng đến A. Ví dụ như iơn phức của CT”* có 
A bé hơn lon phức tương tự của Rh”” và Ir`* (xem bảng 1). Những ion trung tâm thuộc các dãy 
kim loại chuyển tiếp thứ hai và thứ ba luôn luôn có A lớn hơn so với đấy kim loại chuyển tiếp 
thứ nhất. Điều này được giải thích là bán kính lớn của ion trung tâm tạo điều kiện cho các phối 
tử đến gần và do đó electron của phối tử gây tách, một mức độ lớn, mức năng lượng các obitan 
d của Ion trung †âm. 
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Bảng 


Thông số tách năng lượng trong trường bát diện As (bằng cmm}) 


[CrCI,}* 13.000 [CrCLj? 13.200. [MoCL]* 19.200 - 
(Cr(H;O),j”* 14.000 [Cr(H,O),]* 17.400 
[CŒ(NH,),] 21.500 
[Cr@n)” 18/000 [Cr@n),Ƒ* 21.900 
[Cr(CN),]?” 26.600 
ICo(H;O),]” 9300 [Co(HO)Ƒ' 18200 [RhCI,]? 20.000 [EhCIJ 25.000 
[Co(NH,),jŸ” 10.100 [Co(NH,).J* _ “2200 [Rh(H,O),}? 27.000 [r(NH,),* 41.000 
(Co(en)]” 11.000 [Co(n),|* 23.200 [Rh(NH,)]*“ 34.100 [Ir(n).]* 41.400 
[Co(CN),J? 33.500. [Rh(en),J* 34.600 
(Rh(CN),]# 45.500 
_ Mn”', Mn? 
[MnCI,]# 7500 {MnCI |“ 20.000. 
IMn(H,O),]” §.500 [MnŒH1QO)Ƒƒ*' 21.000 
[Mn(en),]J*“ 10.100 


[Fe(CNXJ“ 32.800 [Fe(H,O)Ƒ*' 14300 
[Fe(CN),| — 35.000 


_ cn = etylenđiamin, lcm'= 11,96 J/mol 


- Phốt rứ có ảnh hưởng mạnh đến thông số tách năng lượng A của phức chất. Bảng 1 ghi 
thông số tách As trong phức chất của 1! cation kim loại với 5 phối tử. Bảng cho thấy khả năng 
gây tách của các phối tử đó tăng lên theo thứ tự: CÌ, H,O, NH,, en và CNˆ, nghĩa là CỊ- là 
phối tử gây trường yếu nhất và CN" là phối tử gây trường mạnh nhất trong 5 phối tử đó. 
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Dựa vào giá trị thông số tách năng lượng A xác định được bằng thực nghiệm trong các phức 
chất bát diện, người ta xếp các phối tử theo thứ tự lực trường tính thể: 


[ <Br <Cl <§CN <F <OH < C,O/' <H;O<NCS <py<NH,<en<đipy< NO.<CN <CO. 


Dãy phối tử được gọi là đấy phổ hóa học, trong đó phối tử đứng trước có trường yếu 
hơn phối tử đứng sau. Những phối tử đứng trước NH; thường là phối tử gây #ường yếu và 
những phối tử đứng sau NH; là phối tử gây irường mạnh. 


Giải thích từ-tính của phức chất theo thuyết trường tỉnh thể 


Thuyết trường tỉnh thể cũng như thuyết Hên kết hóa trị đều tính số clectron ghép đôi và 
số electron độc thân cửa ion kim loại trong phức chất. Theo thuyết trường tính thể, khả năng 
ghép đôi của electron trong phức chất có liên quan với thông số tách năng lượng A. Nếu năng 
lượng P cần thiết để ghép đôi hai electron lớn hơn A thì 5 obifan d của ion trung tâm lần lượt 
được điền mỗi obifan một electron rồi sau đó điền tiếp clectron thứ hai và phức chất có spin 
cao. Nếu năng lượng P lớn hơn thì trước hết electron được điền đủ cặp vào những obitan có 
năng lượng thấp và phức chất có spin thấp. 


Để làm ví dụ, chúng ta xét sự sắp xếp electron trên các obitan d của ion CoŸ* trong các 
ion phức bát diện [CoF,]” và [Co(NH;)¿]!*. | 


lon Cơ” tự do có cấu hình electron: 


0n _]Ì LIT | 


Người ta xác định được năng lượng ghép đôi P của các electron trên cùng một obitan 
trong ion Co”” là 251k]I/mol và thông số tách năng lượng A„ của [CoF,|? là 156k1/miol và của 
[Co(NH,)¿]”” là 265k]/mol nên 6 electron 3d của ion CoŸ" trong hai ion phức đó được sắp xếp 
như hình 6 trình bày: | 






Ao=265k.l/mol 


: 4+ 
lon[CoF, ]”” [onCe”” trong trường lon[Co(NH;} ] 
đối xứng cầu 


Hình 6. Cách sắp xếp 6 electron d của ian Cơ?* ÍFOHg lon [CoF,}” và tọn |Co(NH,j.Ƒ*" 
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Như vậy trong trường yếu của các tọn F—, thông số tách năng lượng Á có giá trị bé nên 
số electron được sắp xếp trên các obitan d đã tách của ion Co” cũng giống như trong ion tự do 
và [CoF,]” là phức chất spin cao (có 4 electron độc thân). Nhưng trong trường mạnh tạo nên 
bởi các phân tử NH:, thông số tách năng lượng A có giá trị lớn nên các electron chỉ được sắp 
xếp trên các obitan d có năng lượng thấp và [Co(NH:),}”” là phức chất spin thấp (không có 
clectron độc thân). Những phức chất spim cao là chất thuận từ còn những phức chất spin thấp 
chỉ có thể là chất thuận từ nếu có electron độc thân hoặc là chất nghịch từ nếu không có 
clectroơn độc thân. 


Bảng 2 trình bày thông số tách năng lượng AÁ xác định băng thực nghiệm của một số 
phức chất bát diện, năng lượng ghép đôi P của ton kim loại tính được từ cơ học lượng tử và 
trạng thái spin của ion phức xác định được khi đo từ-tính của chất. Qua bảng ta thấy trạng thái 
spin của ion phức phù hợp với thuyết trường tỉnh thể. 


4 


Bảng 2 
Thông số tách và năng lượng ghép đôi P của một số ion phức bát diện 


Cấu hình eleciron Trạng thái 


_ Của lon spin 





Phức chất tứ diện có thông số tách nàng lượng A bé hơn so với phức chất bát điện nên 
thường là hợp chất spin cao phổ biến hơn phức chất bát diện. 


Phức chất của ion kim loại chuyển tiếp các dãy thứ hai và thứ ba có thông số tách năng 
lượng A lớn hơn so với phức chất tương tự của các kim loại chuyển tiếp dãy thứ nhất nén hầu 
như luôn luôn có spin thấp. 
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Năng lượng làm bền bởi trường tính thể 


Theo thuyết trường tình thể, khi tạo phức một mức năng tượng suy biển của 5 obitan d 
của !on trung tâm có thể tách thành một số mức (2 trong trường bát diện và trường tứ diện và 4 
trong trường hình vuông của phối tử) năng lượng khác nhau. Nếu electron điển vào obitan d có 
mức năng lượng thấp hơn năng lượng trưng bình của obitan trong trường tỉnh thể (các hình 2 và 
4) thì năng lượng giảm xuống. Năng lượng giảm đó được gọi là năng lượng làm bên bởi trường 
tĩnh thể (viết tắt là LB). 

Trong trường bát diện của phốt tử, năng lượng LB lớn nhất khi các obitan d, điền đủ 
electron còn các obitan d, trống electron (dd; ). Năng lượng LB đó bằng 6x 2/5A, = 
I2/5Ao. Ngược lại khi tất cả các obitan d, đều điển đủ electron (dd) ), năng lượng LB bằng số 
không vì 6x 2/SAu¿ - 4x3/SA,= 0. Trong phức chất bát diện spin cao (trường yếu), khi lon 
trung tâm có cấu hình electron đ”, môi một obitan có một electron (d;d; } năng lượng LB 
cũng bằng số không vì 3 x 2/5SAo- 2x 3/5Ao =0. 

Như vậy trong phức chất spin cao, năng lượng LB lớn nhất ở phức chất của Cr(II) và 
trong phức chất spin thấp, năng lượng LB lớn nhất ở phức chất của Co(III). lon Cr” trong phức 


chất có cấu hình electron d;d, và năng lượng LB là 3x 2/5A¿ = 6/5A¿. lon Co” trong phức 


chất có cấu hình eleetron đ°d) và năng lượng LB là 6x 2/5Ao = 12/5Ao. Khi thêm hay bớt 


electron của các cấu hình electron đó, năng lượng LB đều giảm xuống. Ví dụ ion Nỉ” hay ion 


Coˆ' trong phức chất có cấu hình electron d;d, và năng lượng LB là 6 x 2/5Aa ~3/5SAo = 9/5Ao, 


bé hơn sơ với ion Co”? hay ion Fe”, 


Năng lượng LB cao giải thích tính trợ động học của phúc chất spin thấp của Co(HH) và 
tính không bên động học của phức chất của Fe(III) có cấu hình d” so với phức chất của Fe(T) 
có cấu hình dđ”. Ví dụ như hexaxianoferat(I) kém bên động học hơn (do đó có độc tính) 
hexaxianoferat(TI) vì có năng lượng LB thấp hơn. Khái niệm tính trợ động học và tính không 
bền động học của phức chất đã được Taube (Henri Taube, giải thường Noben năm I983 về 
thành tựu này) đề ra để chỉ tốc độ phản ứng (chủ yến của phản ứng thay thế phối từ). Tính bên 
động học có liên quan với năng lượng hoạt hóa của phản ứng và khác vớt tính bên nhiệt động 
học có liên quan đến biến thiên năng lượng ip, entanpi và entropi của hợp chất. 


Khi tính năng lượng LB của các phức chất bái điện của kim loại chuyển tiếp, nhận thấy 
phức chất của những ion trung tâm có cấu hình df, d!, dˆ, đ, đ?, d” và d!” với phối tử trường 
mạnh hay trường yếu đều có năng lượng LB như nhau nhưng phức chất của những ion trung 
tâm d”, đ”, đ° và dÏ với phối tử trường mạnh có năng lượng LB lớn hơn nhiều sơ với phối tử 
trường yếu. | 


Phức chất tứ diện có A+ bé hơn Á, của phức chất bất diện. Tuy nhiên có trường hợp 
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xác suất tạo thành cấu hình bát điện và cấu hình tứ diện là gần như nhau, ví dụ như phức chất 
của Co(II) với cấu hình d”. Trong trường bát diện yếu, cấu hình electron đ” ở dạng d¿d, và 
trong trường tứ diện, ở dạng dd. Năng lượng LB của phức chất bát diện là 5 x 2/5Á, - 
2x3/5A„ = 4/5A„ và của phức chất tứ điện là 4x 3/5AU - 3 x 2/SAo = 6/5Áo. V1 Ár = 4/9Á, nên 
6/5A„ = 6/5 x 4/2A¿ = 3/5Ao. Tính toán một cách đơn giản như vậy ta thấy năng lượng LB của 
hai trường hợp là gần như nhau: 3/5A„ (trường tứ diện) và 4/5A¿ (trường bát điện). Thật vậy, ton 
Co”* tạo nên phức chất bát diện với F_, H;O, NH¿, etylendiamin và phức chất tứ diện với 
C1 ,Br,OH,%N.. 

lon Ni? (d?) trong phức chất bát điện trường mạnh cũng như trường yếu đều có cùng 
một cấu hình dcd; . Nhưng đối với cấu hình hình vuông thì sự tạo phức trong trường mạnh là 
- thuận tiện hơn so với trong trường yếu vì cả 8 electron đều điền vào những obitan năng lượng 
thấp (d⁄„ độ, đó, SỀn ) làm cho năng lượng LB là cực đại. Thật vậy, đa số phức chất của Ni" có 


cấu hình bát diện, một số ít phức chất hình vuông được tạo nên với phối tử trường mạnh như . 
CN, đimetylglioxim trong khi tất cả phức chất của Pd?*, PI”” và Au”” có cấn hình hình vuông vì 


đối với những nguyên tố 4d và 5d, thông số tách năng lượng Á luôn luôn lớn hơn so với nguyên 
tố 3d (thông số tách A càng lớn, năng lượng của obitan .“. càng cao và năng lượng của các 


obitan còn lại càng thấp). 
Hiệu ứng jJan-Tclơ 


Khi hai phối tử ở vị trí rans trong phức chất bát diện (ở trên trục z chẳng hạn) dịch 
chuyển ra xa hay gần ion trung tâm hơn so với các phối tử khác, người ta nói phúc chất bát điện 
bị biển dạng kiểu tứ phương (cấu hình đó gợi chung là bát diện lệch). Sự biến dạng kiểu tứ 
phương của phức chất bát diện ›à biểu hiện của hiệu ứng Jan-Telơ. Năm 1957, fan và Telơ (A. 
lan và E. Teller) phát biểu rằng trạng thái electron suy biến của một phân tử không thẳng hàng 
là không bên, phân từ sẽ biến dạng hình học để giảm tính đối xứng và độ suy biến. 


Để làm ví dụ chúng ta xét phức chất bát diện của ion Cu”" (d”). Cấu hình electron của . 


Cu?' trong phức chất bát diện là d?d?. Vì trên các obitan d, có 3 electron nên có hai cách sắp 


xếp electron: 2 elecfron trên đ „ Và một clectron trên đụ; và hay một electron trên đd› và hai 
electron trên d ;_ _- Hai cấu hình electron độ đ, _y: Và đ› d?; _" CÓ cùng một mức năng 
lượng nên trạng thái clectron của Cu” trong phức chất bát diện là suy biến bậc hai. Theo định lí 
Jan-Telơ, trang thái electron đó là không bên nên phức chất bát diện của Cu”” .= biến dạng để 
hai cấu hình electron đó trở nên khác nhau về năng lượng. 


Với cấu hình electron d2.d ; , những phối tử ở trên trục z bị chắn với hạt nhân của 


ion Cu?' mạnh hơn so với những phối tử ở trên trục x và trục y nên những phối tử ở trên trục z 
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ở xa ion kim loại hơn các phối tử khác tạo nén một cấu hình bát điện lệch kéo đài theo phương 
trục z và obitan ở : trở nên bên hơn obitan đa nghĩa là độ suy biến giảm. 


Tất nhiên với cấu hình electron dd: ¿ , sự biến đạng của phức chất bát điện xây ra 


ngược lại: các phối tử trên trục x và trục Y ở xa ion kim loại hơn hai phối tử ở trên trục Z tạo 

- nên một cấu hình bát diện đẹt theo phương trục Z. 
Thực tế người ta chỉ quan sát được kiểu biến dạng dọc theo phương của một trục ở 
trong nhiều phức chất bát diện của Cu?*', Ví dụ trong tỉnh thể muối đồng) halogenua. thực 
nghiệm xác định được hai loại độ dài của liên kết Cu-X (bằng Ä): 


CuX; Liên kết ngắn Liên kết dài 


CC - 0.220 _— |0/295 _ 


Trong sự biến dạng đọc theo phương của trục Z, không chỉ độ suy biến của hai obitan d, 
giảm mà cả độ suy biến của ba obitan dy cũng giảm, hai obifan d,, và đ., được làm bền thêm 
còn obitan đ,„ bị giảm độ bền. Như vậy từ hai mức năng lượng d; và d, trong trường bát diện, 
khi bị biến dạng kiểu tứ phương đã tách thành 4 mức. Khi phối tử ở trên trục z rời xa hẳn ion 
trung tâm thì phức chất bát diện trở thành hình vuông, trong đó 4 mức năng lượng biến đổi 
mạnh hơn nữa (Hình 7). Mỗi vạch ngang trong sơ đồ của hình này chỉ mức năng lượng của một 














obitan đ. 
d x2~y? 
d xi _y? "— 
" da d. 
hy HỆ Đi cv cereeerrerrrrel du “ d. 
" Td PM... ` - -- 
v: 
đu, }T+ 
Bát điện Bát diện lệch (chóp kép tứ giác) Hình vuông 


Hình 7. Sự biến đốt mức năng lượng của các obHan đ của nguyên tử kim loại ở trong 3 HHỜNg: 
bát diện, bát diện lệch kéo dài và hình vuông. 


BẠn 
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Qua sơ đồ, ta thấy rõ dạng bát diện lệch kiểu tứ phương (hay cấu hình chóp kép tứ giác) 
là trung gian giữa cấu hình bát điện và cấu hình hình vuông. Đối với những ion trung tâm có 
cấu hình d?d; và d¿d;, việc chuyển phức chất bát điện thành phức chất hình vuông là thuận 
lợi về mặt năng lượng. Thật vậy, những phối tử trường mạnh như NH:, etylenđiamin để thay 
thế những phân tử H,O trong ion phức bát diện [Cu(H,O),}?* tạo thành những ion phức hình 
vuông [Cu(NH,),†°, [Cu(en);]ˆ”. 


Hiệu ứng !an-Telơ thể hiện mạnh nhất ở các phức chất có cấu hình electron của ion 
_ trung tâm là dcd, và ở các phức chất spin thấp có cấu hình electron của ion trung âm là dcd, : 


Thật vậy, phức chất bát điện của những ion Crˆ* và Co”* đều bị biến dạng. 
Phổ hấp thụ và màu của phức chất 


Màu của chất. Như đã biết màu là kết quả của sự hấp thụ một phần ánh sáng trông 
thấy. Những bức xạ không bị chất hấp thụ được phản chiếu hoặc truyền qua chất đi đến mắt 
người ta và gây nên cảm giác màu (Bảng 3). 


Bảng 3. 


Bước sóng của ánh sáng trông thấy và màu 


Bước sóng của bức xạ Màu của bức Xạ Mầu trông thấy (màu 
bị hấp thụ, Ä bị hấp thụ phụ =„ 
4000-4350 


tím vàng-lục 











4350-4800 vàng 


4800-4900 





đa cam 





đỏ 








4900-5000 
5000-5600 


















5600-5750 lục-vàng tím 













5750-5900 vàng xanh chăm 









5900-6050 đa cam chàm-lục 









6050-7300 





lục-chàm 





7300-7600 lục 


Khi hấp thụ hoàn toàn ánh sáng, chất có màu đen và khi không hấp thụ ánh sáng, chất 
trong suốt hoặc có màu trắng. 


Phổ hấp thụ. Đường cong biểu diễn sự biến đổi của độ hấp thụ ánh sáng theo bước 
sóng được gọi là phổ háp thụ. Trong phổ hấp thụ có những vùng lại đó cường độ của ánh sáng 
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truyền qua bé hơn cường độ ánh sáng tới, được gọi là dd hấp thụ. Cực đại của đi hập thụ Xắc 
định màu và cường độ của mâu. 


Mội trong những thành tựu nổi bật của thuyết trường tỉnh thể là giải thích nguyên nhân - 
sinh ra phổ hấp thụ của phức chất các kim loại chuyển tiếp. Phổ hấp thụ của đa số phức chất 
của nguyên tố đ gây niên bởi sư chuyền dời electron từ obitan d có năng lượng thấp đến ơbifan 
d có năng lượng cao thường gọi là sự chuyển dời d-d. Bởi vậy, phố hấp thụ của các chất thường 
được gọi là phổ hấp thụ clecIron. 


Để làm ví dụ, chúng ta xét phố hấp thụ của ion bát diện [Ti(H2O),|ˆ* (Hình 8): 


Độ hấp thụ. 





3000 4000 5000 6000 7000 
Bước sóng ^, Ä 


Hình 8. Phổ liấp thụ của [Ti(H:OwyP" 


Dải hấp thụ có cực đại ở bước sóng 4926Ä (thường lấy gần đúng là 5000Ã) hay tần số 
20300 cm'!. Như vậy, ion [T/(H;O),|°? hấp thụ ánh sáng vùng lục và cho đi qua ánh sáng vùng 
đỏ và vùng xanh nên có màu tím. 

lon TỪ" có cấu hình electron d!. Theo thuyết trường tinh thể, electron đd duy nhất đó 
trong ion phức [Ti(H;O)„]” chiếm một trong 3 obitan đ có năng lượng thấp d.. Dưới tác dụng 
của ánh sáng, ion phức hấp thụ một lượng tử năng lượng E =hv và biến năng lượng đó thành 
năng lượng kích thích electron chuyển đời từ d, đến d, 


j1" 13. lÌ 


Năng lượng đó chính là thông số tách năng lượng Áo =242,8 kJmol của ton phức bát 
điện ƒTHH,O),|” và có thể tính được từ bước sóng của bức xạ bị hấp thịt cực đại theo phương 
trình: 
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(rong đó h là hằng số Plăng tính bằng J.s, C là tốc độ ánh sáng tính bằng m/s, N là số 
Avogađro và Ao tính bằng J) 


_ (6,626 x 10””J.s}3,00 x10°m /s$) 


Áo — x 6,623 x¡0”° 
4926xI1Ô ` m 
SỐ lon/mol 
T/ion 
= 242800 ]/mol 
= 242,8 k]/mol 


- Nếu tính bằng cm” thì năng lượng As này đúng bằng số sóng v' (số sóng cũng được 
Ỉ 1 


øI là tần số): Vˆ=- =-__——- 
= À 4926 x10° 


= 20300cm " 
_ Bởi vậy, tuy cmˆ không phải là đơn vị đo năng lượng nhưng do tiện lợi người ta cũng 
hay biểu điễn thông số tách năng lượng A trong trường tỉnh thể bảng cm” (xem bảng Ï). 


Đối với những ion kim loại chuyển tiếp có 2 electron d trở lên, nghĩa là có cấu hình 
electron d”, n>1, sự chuyển dời electron từ mức năng lượng thấp đến mức năng lượng cao 
không chỉ của một electron mà của một số electron nên sinh ra một số dải hấp thụ ví dụ phổ 
hấp thụ của phức chất bát diện của những ion d?, d?, d” và dŠ gồm có ba dải. Để lí giải phổ hấp 
thụ phức tạp hơn đó theo thuyết trường tỉnh thể đòi hỏi sự phát triển hơn nữa về lí thuyết 
(không trình bày trong khuôn khổ của giáo trình cơ bản này). Tuy nhiên đối với phức chất bát 
điện của những kim loại chuyển tiếp có cấu hình electron dÝ, để và d?, phổ hấp thụ chỉ có một 
dải tương tự cấu hình d', ví dụ như phổ hấp thụ của các ion phức [Ti(H,O),]”, [Cr(H,O),J?, 
[Fe(H,O),} và [Cu(H;O)¿]ˆ” được trình bày trên hình 9: 


A20300 cm” ,màu tím 


=_...... A=14100 cm màu lỤc 


=“._ .... Az102500 cm ',màu lục tất 
nhạt gần như không mảu 


Hệ số hấp thụ mọi 
a Ẳ®. 
' 
v.v 
——? 
Đ 





Ag=12500 cm  ,màu lam 





ũ EETEEPEESTEEĐ'DEI cm mm. GNGI| | 
3U 490W HỮU A0 Z0 410 in 
Tần số,cm'! - 


Hình 9. Phổ hấp thụ của dung dịch các muối của Ti", Cr?, Fe?* và Cụ? 
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—. 


Đến đây chúng ta hiểu dễ dàng tại sao phức chất của Cu*(đ'°) không có màu, trong khi 


_ phức chất của Cu”*(đ?) có màu, phức chất của Ag*, Zn?*, Cd?* và Hg?*(d'°) đều không có màu. 


Cường độ màu. Cường độ màu, tức là cường độ của dải hấp thụ, phụ thuộc vào mức độ 
“ngăn cấm” sự chuyền đời electron d-d. Trong các quy tắc lọc lựa của hóa học lượng tử, quan 
trọng nhất là những ngăn cấm chuyển dời electron về spin và về tính đối xứng. 


Quy tắc lọc l spit ngăn cấm bất kì sự chuyển đời electron nào làm biến đổi tổng spin 
của hệ. Ví dụ như ngăn cấm sự chuyển dời electron d-d trong phức chất bát diện spin cao của 
lon trung tâm có cấu hình electrơn d7 (d;d7 ). Bởi vậy, các ion FeF¿” và Mn(H,O)¿” có màu 
yếu đến mức có thể xem là thực tế không màu. Sự ngăn cấm về spin cũng tác dụng đến phức 
chất bát diện spin thấp của ion trung tâm có cấu hình electron d”(đ?d°). Thật vậy, bất kì sự 


ì 
chuyển dời một electron nào trong hệ đó cũng làm biến đổi tổng spin của hệ cho nên bị ngăn 
cầm. | 


Quy tắc lọc lựa Lapo (LaporL) hạn chế sự chuyển đời electron bởi tính đối xứng của 
phức chất. Trong những phức chất không có tâm đối xứng, ví dụ như phức chất tứ diện, sự 


chuyển dời clectron d-d là được phép. Ngược lại trong phức chất bát diện, sự chuyển đời 


electron d-d bị ngăn cấm vì cấu hình bát diện có tâm đối xứng. Sự ngăn cấm về tính đối xứng 
giải thích tại sao phức chất tứ điện có màu đậm hơn phức chất bát diện của cùng một ion trung 
tâm kim loại. Ví dụ đối với Fe”, ion phức FeF;- không có màu nhưng ion phức FeCl; có màu 
vàng và đối với ion Co”, ion phức Co(H;O)2”* có màu hồng rất nhạt trong khi ion phức CoC1; 
có màu xanh chàm đậm. 


Tuy nhiên trong các hệ thực, sự ngăn cấm. về spin có thể bị loại bỏ một phần ví dụ do 
tương tác spin-obitan và sự ngăn cấm vẻ tính đối xứng cũng có thể bị loại bỏ do sự sai lệch của 
đa diện có tâm đối xứng, ví dụ vì hiệu ứng Jan-Telơ chẳng hạn... 

Biểu hiện quan trọng của sự ngăn cấm chuyển đời electron d-d là màu yếu của phức 
chất, cụ thể là cường độ thấp của đải hấp thụ trong phổ electron. Thước đo cường độ hấp thụ 
bức xạ là hệ số hấp thụ e. Hệ số này liên hệ với mật quang D, đo được bằng thực nghiệm trên 
máy trắc quang, bởi hệ thức của định luật Lambe-Bia (Lambert-Beer): 


D = cC] 
trong đó mmật quang D = lạ> (ở đây I, là cường độ của ánh sáng đi tới dung dịch của chất và ] 


là cường độ ánh sáng đi qua dung dịch, C là nồng độ của dung dịch tính bằng mol/1 và I là bẻ 
dày của lớp dung dịch. Khi C = 1mol/l và l = lem thì g = A và hệ số hấp thụ mol e chỉ phụ 
thuộc vào bản chất của chất trong dung dịch. Hệ số hấp thụ mol e của phức chất bát diện ở 
trong khoảng 5+500, ví dụ của ion Ti(H;O), là 5 và của phức chất tứ diện ở trong khoảng 
2005000, ví dụ của ion CoCl„ là gần 600, _ 
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Như vậy, ưu điểm nổi bật hơn của thuyết trường tỉnh thể. so với thuyết liên kết hóa trị 
là giải thích được phổ hấp thụ (hay màu) của phức chất các kim loại chuyển tiếp cho nên về 
sau thuyết đã được Ogen (L.Orgel), Tanabe (Y.Tanabe) và Sugano (S.Sugano) tiếp tục phát 
triển. 


Tuy nhiên thuyết trường tỉnh thể vì coi Hiên kết kim loại — phối tử là liên kết ion và chỉ 


chú ý đến obitan nguyên tử của kim loại mà bỏ qua obiian nguyên tử của phối tử nên có một SỐ 
hạn chế: j 4 


- Nếu liên kết kim loại — phối tử là liên kết ion thì tại sao những phân tử trung hòa 
H,O, NH; lại có lực trường mạnh hơn những anion OH,CI”, F7 ..., phân tử H,O có cực mạnh 


hơn phân tử NH; lại có lực trường kém hơn, ion CN- có bán kính lớn hơn ion E7 nhưng có lực 
trường mạnh hơn rất nhiều mặc dù đều mang một điện tích âm. 


- Không giải thích được phố chuyển dịch điện tích (sẽ xét sau). 


- Không đề cập đến liên kết mặc dù liên kết đó gặp nhiều trong phức chất, nhất là 
những phức chất với CO, anken, ankin, xiclopentađien ... 


THUYẾT OBITAN PHÂN TỬ(MO) 


Thuyết liên kết hóa trị coi liên kết kim loại — phối tử là thuần túy cộng hóa trị và thuyết 
trường tỉnh thể, coi liên kết đó là thuần tuý ion trong khi thực tế liên kết kim loại — phối tử 
trong hầu hết phức chất có một phân cộng hóa trị. Bởi vậy, thuyết obitan phân tử tỏ ra bao quát 
và chính xác hơn khi giải thích cấu tạo và tính chất của các phức chất. 


Thuyết obitan phân tử coi phân tử phức chất, cũng như phân tử hợp chất đơn giản, là 
một hạt thống nhất bao gồm nguyên tử trung tâm và các phối tử. Chuyển động của clectron 
trong phân tử được mô tả bằng một hàm sóng v gọi là obitan phân tử (MO). Obitan phân tứ là 
tổ hợp tuyến tính các obitan nguyên tử của nguyên tử trung tâm và phối tử. Điều kiện để các 
obitan nguyên tử tổ hợp với nhau là chúng có thể che phủ nhau, nghĩa là có cùng kiểu đối 
xứng. Obitan phân tử được tổ hợp nên có năng z 
lượng thấp hơn các obitan nguyên tử là obian _ 
phân tử liên kế (MO) và obitan phân tử được tổ 


- hợp nên có năng lượng cao hơn là obitan phán tử | + ⁄⁄ 
phần liên kết (MO”). Quy tắc điển các electron q „ 
vào các MÔ của phức chất cũng giống như quy ~ 
tắc điển electron vào các AO của nguyên tử. ——H,Đ——%¿ 7 TỈ—%—0H,—— 
Để làm ví dụ cụ thể, chúng ta xét ion r % | 
phức bát diện {Ti(H;O),]”, trong đó những H.O : 
. z .. ae rđ+ 15 
obitan hóa trị của ion Tỉ” là 3d ,, 3 du 3du .ˆ OH, 
3d,„ 3d, 4s, 4p, 4p, và 4p, của 6 phân tử H;O _ | 
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"Ƒ 
` 
c0, 


_ hóa sp” có cặp electron tự do của O 


là ơi, 0, G›, Ơ¿, Ø; và Ø; (obitan ơ chính 
là MO, có cặp electron của H,O theo 
thuyết MO hay một trong hai obitan lai 


trong HO theo thuyết VBÌ. _ 


Obitan 4s của Tï” tổ hợp với 6 
obiian ø của H;O (Hình 10) tạo nên cặp 





_ MOG, liên kết và phản liên kết. Hàm 


Ề, Ụ lE q3, * 
sóng của MOø,` là: Hình 10. Những obitan nguyên tử tổ hợp nên những MO Ơ, 


Œơ* =c¡4s+c, (Ø, +Ø;+G;+0,+0Ø,+Ơ,) 
trong đó cạ và c; là hệ số tổ hợp. 

Ba obitan 4p của T¡!*, mỗi mội 
tổ hợp với hai obitan ơ của H;O (Hình 
11), tạo nên tất cả ba cặp MOØ, liên 
kết và phản liên kết. Hàm sóng của ba 
MOØC là: 

lk _ 

WƠy =C24px +ca4(Øị —Ø3) 

*ơ_ =Cc;‡p, +c¿(0¿ —Ø,) 

`4: =C34p; +ca(Gs —Ơg ) 
trong đó c; và c¿ là hệ số tổ hợp. Ba 


MOGo, liên kết có năng lượng bằng 
nhau và ba MOƠ, phản liên kết có 


năng lượng bằng nhau. 
Hai obitan d, của Tï” tổ hợp 


với các ơ của HO (Hình 12) tạo nên „, 
hai cặp MOơ, liên kết và phản liên kết. 
Hàm sóng của hai MOơl"' là: 





xi =c,3d ; +c,(2ơ, + 2Ø, —0¡—Gđ;T—0; -0,) Hình I1. Những obHan nguyên tử 
' : tổ hợp nên những MO Œ p 

là 

TƠ 2 v2 =Ca 3d 22 +Ê#;(7i TØ¿ +ƠØ; +Ơ,) 


trong đó cs, cạ; c; và c; là hệ số tổ hợp, 2ø; và 2ø, chỉ ra sự che phủ của ơ; và ơ, ở trên trục z 
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lớn gấp đôi so với sự che phủ của các œ khác ở trên các trục x và y. Hai MOØ, liên kết này 


có năng lượng bằng nhau và hai MOØ, phản liên kết có năng lượng bằng nhau. 





dx2v2 
Hình 12. Những obitan nguyên tử tổ hợp nên những MƠ Ơ„ 


Ba obitan d,_ còn lại của TY”, trong phức chất bát diện, có thể che phủ 1t với obitan 
thích hợp của phối tử tạo nên MOx„ nhưng H;O không có obitan thích hợp đó nên chúng tồn tại 
trong ion phức đưới dạng MO, không liên kết (Hình 13, trong hình chỉ trình bày obitan 
nguyên tử d „) _ 





Hình 13. Những obtan dÌ, của TẾ không tổ hợp được với oblan ơ của H;Q 


Sắp xếp các MO đã xét trên đây theo thứ tự năng lượng từ thấp đến cao, được gián đồ 
năng lượng các MO của Ion phúc (T/H,O),]* (Hình 14): 
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AOTi*? 


3+ 
MO(Ti(H„©),)] AO(H,O) 
Xa $ % 
k 
xa Gg \ 
Năng lượng ___ 4p ⁄ˆ 7T ¬\ 
X % 
1 ú kì kì 
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Hình 14. Giản đồ năng lượng các MO của ion bát diện [Ti(H;O),P” 


Điền 13 electron (I của Ti? và 12 của 6H;O) vào các MÔ theo thứ tự năng lượng trên 
giản đồ các MO, được cấu hình electron của ion [Ti(H,O),]”., 
(; sô ý cóc cơ 2 }ˆ(ơm) 
Kˆ~y 


Y(ot(gz 3 (may) 


Những electron trên MOd"* định chỗ chủ yếu ở các phân tử HO vì obitan hóa trị của 
H.O bên hơn nhiêu so với ion trung tâm. Mặt khác những obitan không liên kết và phản liên 
kết định chỗ chủ yếu ở ion trung tâm. Hiệu năng lượng của các obitan phân tử ơ„ và 7ta là A 
giải thích quan điểm về sự tách mức năng lượng của các obitan d trong thuyết trường tinh thể. 
Giá trị của A quyết định nhiều tính chất của phức chất. Đối với những phức ¬ tứ diện và hình 
vuông, các MO được tổ hợp tương tự nhưng phức tạp hơn. 


3-Hòa học vô cữ - L3 
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So sánh những kết qua thu được của thuyết obtan phản tử với thuyết liên 
kết hóa trị và thuyết trường tính thể 


Khi xét cấu tạo của ion phức bát diện [Ti(H;O),j””, nhận thấy rõ thuyết liên kết hóa trị 
và thuyết trường tỉnh thể mô tả những phần khác nhau của giản đồ năng lượng các MO (Hình 
15). Sự tạo thành các MỚG liên kết phù hợp với sự tạo thành các liên kết cho-nhận giữa cặp 
electron tự do của H.O với obitan lai hóa dˆsp” trống của T?”. Nhưng thuyết VB không chú ý 
khả năng tạo thành các MOG phản liên kết nên không thể giải thích được phổ hấp thụ của phức 
chất. Sự tách mức năng lượng của các obitan d thành hai mức trong thuyết trường tỉnh thể phù 
hợp với sự tạo thành các obitan 74„ và Ớa có mức năng lượng khác nhau. Tất nhiên khác với 


gu 02 Năng lượng 





Hình l5. So sánh thuyết MO với thuyết VB và thuyết trường tính thể 


thuyết trường tinh thể, việc tính toán năng lượng của liên kết trong phức chất theo thuyết MO 
là phức tạp hơn rất nhiều, cần phải dùng đến máy tính điện tử hiện đại. 


Như vậy, giản đồ năng lượng các MO của phức chất bát diện trình bày trên hình 15 
biểu hiện rõ mối quan hệ của ba lí thuyết hiện đại về cấu tạo của phức chất các kim loại 
chuyển tiếp. 


Chúng ta xét cấu hình electron của ton phức bát điện spin cao [CoF,]” và ion phức bát 
diện spin thấp [Co(NH.)„]ˆ" (Hình 16): 
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Hình 16. Sơ đồ sắp xếp các electron hóa tị tiên những MO của tan phúc hải điện |CoF,¿Ƒ ` (a) 
và (Co(NH)J,Ƒˆ" (b) 


hận thấy trong số 18 electron hóa trị (6 của Co”* và 12 của 6 phối tử), trong lon [CoFs}” có À 
bé (156 kl/mol), 12 electron điển vào 6 MOd* và 6 electron còn lại điển vào MÔN, và 
MO Ơa | _ 


(G; ) (Ga „'(ø#)° (1x) (ø3) : 


(7) (ø#) (6p) (mạ) , 


nghĩa là ion [CoF¿]” có 4 electron độc thân, còn trong lon [Co(NH,),]”* có A lớn (265 kJ/mol) 
12 KhEIPD điển vào 6MOdF và 6 electron còn lại chỉ điền vào MÔ, : 
nghĩa là ion [Co(NH;),]”” không có electron độc thân 


Sự sắp xếp khác nhau các clectron trên các obitan phân tử x„ và ơa phụ thuộc vào Ả 


và năng lượng ghép đôi P của electron giống như đã trình bày trong thuyết trường tình thê 
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Sự sai khác về giá trị của À trong hai ion phức bát điện này của Co(III), theo thyết MO, 
là sự khác nhau về mức độ che phủ giữa obitan nguyên tử hóa trị của Co” với obitan hoá trị 


của F~ 


và của NH:. Các obitan hóa trị che phủ nhau càng nhiều, năng lượng của MO liên kết 


và MÔ phản liên kết càng khác nhau, do đó A càng lớn và liên kết — kim loại phối tử càng bền. 


Ngoài ra Á còn chịu ảnh hưởng lớn của sự tạo thành liên kết 4 giữa kim loại và phối tử. 


Liên kết x trong phúc chất 

Trong phức chất bát điện, những obifan 
_đ„ đụ và d.. có thể dùng để tạo thành liên kết 
œ. Khi phối tử có obitan có thể che phú zø với 


những obitan d_ đó, giản đồ năng lượng các ' 


MÔ của phân tử trở nên phức tạp hơn nhiều: 
ngoài các MO liên kết và phản liên kết còn có 
các MO liên kết và phản liên kết nữa và hiệu 
nãng lượng A cũng biến đôi. Những obitan của 
phối tử có khả năng đó là: obitan p vuông góc 
„ tất cả 
những obitan này đều năm trong cùng mặt 
phẳng với obitan của nguyên tử trung tâm. 


với trục liên kết ơ, obitan d và obitan 1T 


Hình I7 trình bày sự che phủ của 


obian d,, ví dụ d,„, với obitan p có cặp 
electron của bốn phối tử nằm trong mặt phẳng 
yz, ví dụ trong ion phức bát điện [CoF¿j}°” 
liên kết 


hên kết 7 cho-nhdn. 


chẳng hạn, m6 kiểu này được gọi là 
Trong trường hợp này, 


obitan 2p của F' có. năng lượng thấp hơn 3d 


của Co” nên obitan ¿ định chỗ chủ yếu ở F7 





Hình I7. Sự che phủ giữa d., của Có”° 
với obilun p của Â tọn F` 








Năng lượng 
Ta Ớg 
| TA 
FÀ 
Tụ 
D 
_—- lk 


Tụ 


Hinh là. Gian đồ năng lượng các 
MO, của (CoF,P` 


và obitan m4; định chỗ chủ yếu ở Co**. Giản đồ 


năng lượng các MÔ7r„ được trình bày trên hình 18 (vạch ngang chỉ mức năng lượng của 


obitan). Giản đồ cho thấy hiệu năng lượng Á giảm xuống so với đại lượng A đặc trưng cho 


phức chất chỉ có liên kết ø. Điều này giải thích vị trí của lon Fˆ (và các halogenua khác) đứng 


đầu trong dãy phô hóa học. 


Hình 19 trình bày sự che phủ của obitan d, có cặp electron của nguyên tử trung tâm 


với obitan ` trống của phối tử CO (hay CN) và hình dạng của MOo (tạo liên kết œ cho-nhận 
với nguyên tử trung tâm), MO” liên kết và MO” của CO (gạch xiên trên hình chỉ obiran có 


cặp electron). Liên kết kiểu 4 này được gọi là iiên kế† x-cho. Trong trường hợp này, obitan Tử 


trống của CO (hay CN” ) có năng lượng cao hơn obitan d của kim loại nên MÔ Trì CÓ năng 


346 


hffp://tieulun.hopto.org 





Hình I9. Hình dạng các MO của phân tử CO và sự che phú giữa obitan của CO với obitan đ của kim loại 


lượng cao hơn các MOơ,. Giản đồ năng lượng Năng lượng 





các MOT được trình bày trên hình 20 (vạch ngang 
chỉ mức năng lượng của obitan). Giản đồ cho thấy 








sự tạo thành liên kết 7 làm tăng hiệu năng lượng À Qtod xã 

so với đại lượng Á đặc trưng cho phức chất chỉ có — đơn 

liên kết ơ. Khi tao thành liên kết -cho một phần | A j 

mật độ electron chuyển dịch từ nguyên tử trung TL. 

tâm đến phối tử làm bền thêm liên kết kim loại 

phối tử. Đến đây chúng ta hiểu được vị trí của các 

phối tử CO và CN” đứng cuối trong dãy phổ hóa Hình 20. Giản đô năng lượng các MO7, 
học. | của phức chất vớt. phối tứ CO 


t% 


SƯ PHÂN LI CỦA PHỨC CHẤT TRONG DƯNG DỊCH 
Hằng số bền và hằng số không bên 


Trong dung dịch, phức chất thường xuyên phân li thành cầu nội và cầu ngoại tương tự 
như hợp chất đơn giản phân li thành cation và anion. | 


Ví dụ: 
[NINH,),|C]; = [Ni(NH,)/]J“ + 2CL 
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Na[A(OH] =  Na* + [ALKOH).]" 
rồi ion phức lại phân li thành ion trung tâm và phối tử. 
Ví dụ: _ 
[N(NHj),'  = NỈ + 6NH; 
TAI(OH),]” =  AI* + 4OH 


Hằng số cân bằng của quá trình phân li của: 


ñ . 
Ca. XÊỂNH, 


[NiNH,),]” là K= 5= = 98.107 
[NHNH2a ˆt 
C Ä* x (hi ^ 
[AKOH)4] là K=—-*# ——-= 110® 
S tGIfly F 


Hằng số cân bằng K càng lớn khi lon phức phân l càng mạnh, nghĩa là ion phức càng 


kém bền. Bởi vậy hằng số K chỉ độ bẩn của lon phức trong dụng dịch, được gọi là hằng số 
không bên và kí hiệu là uy. 


Đại đa số ìon phức là chất kém điện li, quá trình phân li chuyển dịch mạnh về phía bên 


trái, phía của quá trình tạo phức. Để chỉ khả năng tạo phức của nguyên tử trung tâm, người ta 
dùng hằng số cân bằng của quá trình ngược lại đó. Hàng số đó được gọi là hằng số bền K, và là 
nghịch đáo của hằng số không bên: 
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l 
Ko 





K,= 


Hằng số K, càng lớn, phức chất càng bên. 


Sau đây là hằng số bên K, của một số ion phức (Bảng 3) 
Bảng 4 


Hằng số bền của ion phức 





Amoniac  _ | Etylendiamin 


Ag(H,); 10100. | Co(en}' 
Cd(NH, 3,63.100 | Co(en))' 
| Co(NH,}* 245.10. | Cu@n}7 
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AgŒTI, [,1.10 55.10” 
AuCT, 2,63.10/ 667.10” 
AuCl, 2,0.107 Pbl? 8,32.107 
CuC]; 2,24.10” Tiosunfat 

HgClƑ 166.101 | Ag(S,O.)} 28.101 
kiên doến Cu(S.O,)}„ L,86.102 
Ag(CN), 7,08.1077 Trilon B _ 

Au(CN}, 2,0.107 Al(EĐTA)” 1,4.1016 
Cd(CN}- 1,29.10'/ Co(EĐTA)}“ 20.108 
Co(CN)” I,23.10°.. Ì CTEĐTA}F 6,3.1015 
Cu(CN); 1,00. 10” Fe(EĐTA)E 21.1014 
Fe(CN) 794.10 | Fe(EĐTA)- 1,3.102 
Fe(CN). 7,94.107 Hg(EĐTA)7 6,3.10?! 
Hg(CN)Ƒ 9,33.107 Ni(EĐTA)? 42.101 
Ni(CN) 10.10” Zn(EĐTA)“ 32.101 


6) 















































































































Co(NH ki l 39. Ỉ 0° Ni(en)°` 1 .29, Ĩ 0 
1⁄8 
Cu(NH,}%⁄,` 1,07.10'” Florua 
144 
Hg(NH,)¿` 199.10” [| AIE” 4,68.1000 
` | _ B L6 
NINH,) 10210 | FeF, 126.10 
Zn(@NH,} 5,01.10 Hiãroxi 
giác AI(OH), I,00.102 
AuBr, 2,88. 10” | Cr(OH}), 79A. ¡02 
CdBr, 5,01.10 Cu(OH}- 363.101 
4 ' 
HgBr,` 1010” | Fe(OHÿ 3,63.10% 
Zn(OH)} 5,02.107 
4 
Clorua Lên 
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Qua bảng nhận thấy trong dung dịch: 
[Zn(OH),]” hơi bên hơn [Cu(OH)„] 
[Ag(CN}]' rất bên hơn [Ag(NH,),}! 
[Fe(CN),]” rất bên hơn [Fe(CN), | 
[Ni(en), ]?* rất bên hơn [Ni(NH,),] 


_ Hằng số bên tổng và hàng số bền từng nắc 


Quá trình ¡ao thành và quá trình phân li của lon phức xảy ra theo từng nấc, ứng với mỗi 
nấc có một hằng số bền và hằng số không bền riêng của 1on phức [NI(NH,)„jˆ* là: 


_ ˆ_. 
N?' + NHỘ Zœ* [N(NH)*, K,=-_ OHU_ 


= 46810 
Cụ: XkNHạ 
| i . 2 K nh: Bị, ˆ - 
[NiNHQ)J' + NH; - £* [N(NH)J*, K„= PP =13210) 
[NHNHa1]?” X *XNHà 
| . Cuyng nỊT 
_IN(@NH,}„J*? +NH, ZŒ© [N(NHj,*, K,=———“2/—— -40710 
[Ni NHạ}‡]?T ' . 
| KG TÌ Bà 
[N(NH,)}“Ẻ + NH, 7 Z3 [N(NH,j,', K,,=——— “2 —— -11810 
[N(NHạ»|ẦT ” YNH; 
: : li: Hịt 
[NINH,)]” +NH, z2 [N(NH)!, Kj¿=———— —-=4.26 
[NiCNHạ),J#* Cụ, 
: , : CN NH;),P* 
[NiNH,),Ï° +NH,_ <* [N(NH)/JƑ, Kg,ẽ—————“——=0,8I 


[NHINH2)„ƒˆ* CNHạ 


Hằng số bền của ion phức giảm dần theo số nấc. Dễ dàng chứng minh răng quá trình 
tạo phức: 


NẺ?*° +  6NH, <* [N(NH,3,|” 


C- _ 
có bằng số bền tổng: K, = — — — 
C v2 XC, 


Mi? 
là tích của 6 hằng số bên từng nấc của các ion phức: 

lu — Ku- RE... Ra. K.„. K«. K - 102.10. 
trong đó K,„ là hàng số bền tổng. 


Những hàng số bền ghi trong bảng 4 là hằng số bền tổng K,„ của ion phức nhưng người 
ta thường hay gọi gọn là hằng số bền K,. - 


40 


hffp://tieulun.hopto.org 


Tự 


. 
#p 


+ 
8 


Cũng như bất cứ hằng số cân bằng nào, hãng số bền của phức chất liên quan với biển - 
thiên năng lượng Gip của quá trình tạo phức trong dung dịch: 


AG? = - 2,303 RTIgK 


Biến thiên entanpi được quyết định bởi năng lượng của liên kết giữa nguyên tử trung 
tâm và phối tử. Nếu liên kết đó gần với liên kết ion thuần túy thì nãng lượng liên kết răng lên 
theo sự tăng điện tích và sự giảm bán kính của ion. Ví dụ như ion AI” tạo phức chất với F bền 
hơn với C1-. Nếu liên kết đó chủ yếu là liên kết cộng hóa trị thì liên kết sẽ bền trong phức chất 
với phối tử có MO z` trống như CO, CN”. _ | 


Entropi của hệ thường tăng lên mạnh khi tạo phức. Nguyên nhân chính là sự tăng độ 


hỗn loan của hệ vì khi tạo phức trong dung dịch, vỏ sonvat hóa của ion trung tâm và của phối 


tử đều bị phá hủy và nhiều phân tử dung môi được giải phóng. Thật vậy, phản ứng tạo phức 
trong dung dịch nước là phản ứng thay thế HO hiđrat hóa bằng phối tử khác. Ví dụ như trong 
phản ứng: 


(M(H,O}|"“ + 6X = [MX,” + 6H;O 
(trong đó X” là phối tứ anion), vớ htdrat hóa không chỉ của ion trung tâm M"* mà cả của phối 
tử X- đều bị phá hủy nên giải phóng nhiều phân tử H:O làm tầng độ hồn loạn của hệ. 


Entropi của hệ cũng tăng mạnh khi thay thế phối tử một càng bằng phối tử nhiều càng, 
nghĩa là khi tạo thành phức chất vòng càng. 


Ví dụ: 
|Cu(NH,),|* + 2en = [Cu@n)]^ + 4NH; 


Ở đây hai phân tử en đẩy ra bốn phân tử NH; làm cho hệ tăng mạnh enIropl. Bởi vậy, 
phức chất vòng càng luôn luôn bền hơn phức chất chứa.phối tử một càng. 


Ví dụ: 
| Cu(en)„]ˆ” rấbềnhơn  [Cu(NH,),l* 
(K,=I.35.10””) (K,=1,Ø7.10'”) 
[Ni(en)]f  rấtbểnhơn [NILNH¿,|7 
(K,=1.29. 10?) (K,=1,02.10) 


Hiệu ứng vòng càng : 


Sự tăng độ bên của phức chất vòng càng so với phức chất với phối tử một càng được gọi 
là hiện ứng vòng Cảng, _ 


Hiệu ứng vòng càng gây nên không phải do yếu tố entanpi mà do yếu tố entropi của 
phản ứng tạo phức. 


Ví dụ phản ứng: 
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[Ni(NH,)}*° + 3en = [Ni(@n),j*° + 6NH, 
có AH° = -25 kJ/mol và AS°., = 110 1/molđộ. - 


Thật vậy, NH; và en đều phối trí với NỈ” qua nguyên tử N và cả hai phối tử có lực 
trường gần giống nhau (trong dãy phổ hóa học) nên AH” của quá trình tạo nên iơn [Ni(en);]”* và 
ion [Ni(NH,)„]“' không khác nhau nhiều (chỉ 25 kJ/mol). Rõ ràng là yếu tố entropi —= BÓP 
chủ yếu vào độ bên của phức chất vòng càng. 


Etylenđiamm là phối tử tạo nên vòng 5 cạnh với ion trung tâm còn aXetylaxeton tạo nên 
vòng 6 cạnh: 


| CHa 
_NHạ——CH, _ 0—=ẴCC 
MỘ | M(en) M— H Mịaca) 
NH;——CH;, O—C- 
CHạ 


Trong phức chất, vòng 5 cạnh là bền nhất rồi đến vòng 6 cạnh, các vòng khác kém bền 
hơn. | 


Phối tử nhiều càng có khả năng tạo nên nhiều vòng năm cạnh với cation kim loại là 
EĐTA, mỗi anion liên kết với một cation kim lđại qua 2 nguyên tử N và 4 nguyên tử O tạo nên 
lon phức M(EĐTA}“"* có 5 vòng 5 canh: 


Nhờ vậy, EĐTA tạo phức chất rất í 
bền với nhiều cation kim loại kể cả kim loại C 
kiểm thổ. Trong hóa học phân tích, người ta 
dùng trilon B (muối đinatri của EĐTA) để 
định lượng các cation kim loại. Chất chỉ thị 
cho quá trình chuẩn độ là những hợp chất tạo 
nên với cation kim loại những phức chất màu 
kém bền hơn so với phức chất của EĐTA với 
kim loại. Trong y học, người ta dùng muối 
natri-canxi của EĐTA để loại những ion kim 
loại nặng như Hg”*, PbỶ' và Cả” ra khỏi cơ 
thể khi bị ngộ độc bởi những kim loại đó. 
Điều đáng chú ý là một số muối khó tan, ví dụ 
như BaSO, có thể tan trong dung dịch trilon 
B. Tương tự như vậy, cáu cặn trong nổi hơi có 
thể tan trong dưng dịch trilon B. 





M(EDTA)£S-n) 


Độ bền của phúc chát và độ tan của kết tủa 


Sự tạo phức có ảnh hưởng đến độ tan của các muối ít tan. Để làm ví dụ chúng ta xét sự 
hòa tan các kết tủa bạc halogenua trong dung dịch NH¡. 


42 


hffp://tieulun.hopto.org 


aÀP 


Đối với AgCl, có các cân bằng: 


AgCl => Azt(dd) + CI (dd), TT¿se= 1,8.10 "° 
Ag1{dd) + 2NH;(dd) => [Ag(NH;;ÏJ,. K,= 1.10 
Cộng hai phương trình ta có: 


AgClg) + 2NH,(dđ) >3 [Ag(NH,),]{4đ) + CÍ(đđ) 
Hằng số cân bằng của phản ứng này là: | 


Cà x N x€ 


ko 
FƑ— 


Cụ (NHa)]? x Ôà. Ag(NH:)z1 
C? CC ,xCŒC? KG yên dc 
NHạa Ag” * HHạ 


K=1,8.10' x 110. = 1,8.102 


Nếu hòa tan AgCl trong dung dịch NH; 1M và gọi độ tan của kết tủa đó dưới đạng Ion 
phức là x (tính bằng mol/]), ta có: 


AgClq) + 2NH,(dd) €* [Ag(NH,;]4đ) + CL (d4) 





Nồng độ ban đầu, molj1 | 0 0 
Nồng độ cân bằng, mol/1 1-2x —X X 
CN (1—2x)Ÿ 
*Š_ 0/13 
. J—2X 
x =0,l0 
CA NH,), lC 0,10M 


Như vậy, nồng độ của Ion phức [Ag(NH,>„]” cân bằng với kết tủa AgCl là khá lớn, 
nghĩa là AgCl tan đáng kế trong dung dịch NHạ ão với độ tan của nó trong nước là: 


_A1,8.10”° =1,3.10?M. 


Tính toán tương tự đối với Agl (TTHa¿¡ = 8,3.10'), tìm được độ tan của AgÏ trong dung 
dịch NH; IM là 9.10”M, nghĩa là Agl không tan trong dung dịch NH¿. Ngược lại nếu thêm 
muối iođua (T) vào dung dịch [Ag(NH,);], kết tủa Asg[l xuất hiện. 


Rõ ràng là hằng số cân bằng của phản ứng giữa kết tủa và phối tử tạo phức phụ thuộc 
vào quan hệ giữa tích số tan của chất ít tan và hằng số bên của phức chất. Một chất rất ít tan chỉ 
có thể tan khi tạo thành những phức chất rất bên. Kết tủa Agl không tan trong dung dịch NH; 
nhưng tan trong dung dịch Na;S;,O; và tan rất dễ trong dung dịch NaCN nhờ tạo nên các lon 


phức [Ag(S,O,);]” và [Ag(CN);[' bên hơn [Ag(NH,);] (xem bảng 4). 
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TÍNH CHẤT OXI HÓA-KHỨỬCỦA PHÚC CHẤT 


Sự tạo phức có ảnh hưởng quan trọng đến thế điện cực của kim loại chuyển tiếp. Trước 
hết, chúng ta xét nửa phản ứng: 


Fe + e = Fe” với E°=0,77V 


Giả sử thêm vào hệ một phối tử có khả năng tạo phức chất bền với cả dạng oxI hóa và 
đạng khử của phản ứng, ví dụ CN- chẳng hạn. Chúng ta có nửa phản ứng khác: 


[Fec((CN3]” + e  = [Fe(CNXI” 


trong đó hai phức chất ở trạng thái cân bằng với ion trung tâm và phối tử: 


ớ 
[Fe(CN),]” £> Fe*“ + 6CN Ã. = =1,25.10 
(FetCM), FT 
mỊ 
1= 1+ . Eg?? _¬.. x©GG _— _31 
[Fe(CN), |” 


Theo phương trình Necstơ, thế chuẩn của cặp Fe(CN); /Fe(CN)¿ là: 


C 4+ 
ũ "¬ ữ Fe" 
EneeNI.E Í[FeiCN - s P22 bb 0,0521g : 
Ee^” 
Tỉ số CS xu có thể tính được bằng tỉ số các hằng số không bền của phức chất tương 
ứng: 
3+ 
Mr oi — Kệp 
3+ 
Cr.2+ K. 
vì ở điều kiện chuẩn, vn CNE(CN), lê” Imol 7l 
Vậy: 
12510” 
= 59lz————— 
E P.(CN), Ẻ“4Re(CN)yI“ 0,77+0,059lg 12510” 
E° = 036V 


Như vậy thế chuẩn của nửa phản ứng này đã giảm xuống từ 0,77V đến 0,36V là vì ion 
phức [Fe(CN),J* bền hơn ion phức [Fe(CN);]”. 


Nhưng nếu không thêm phối tử CN” mả thêm orthophenantrolin (viết tắt là phecn) cũng 
là phối tử có khả năng tạo phức với cả hai ion Fe” và Feˆ*, nửa phản ứng: 
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Fe(phen);' "né Fe(phen);ˆ _ cố E?=1,12V 


Như vậy, thế chuẩn của nửa phản ứng này tăng lên từ 0,77V đến 1,12V. Điều đó chứng 
tö lon phức [Fe(phen});]”* kém bên hơn ion phức [Fe(phen), |". _ 
Vậy sự tăng hay giảm thế của cặp oxi hóa-khử phụ thuộc vào bản chất của phối tử. 
Bây giờ chúng ta xét nửa phản ứng: _ 
ApF' + e  = Apg  — với E°=0,80V - 


Giả sử thêm vào hệ một phối tử có khả năng tạo phức với ion Ag' như SO2- chẳng 
hạn. lon đó tạo với ion Ag” 1on phức bển [Ag(S,O,) ]': 


Ag' + 2507 <> [Ag(SO,),j# với KT SH — =2/88.101 


Ag” SaO§_ 


Chúng ta tính thế chuẩn của nửa phản ứng: 
[Ag®/O,j),Ï + e = Ag+ 2SO7 


Theo phương trình Necstơ, thế chuẩn của điện cực [Ag(S.O,), Ƒˆ- /Asg là: 
F  vsooja  Pjx„ + 0059C, 

Ở đây: 

=—————=3,47.10”” 


vì ở điều kiện chuẩn, C =C 


[Ag(S2Oaif — 


= lmol / Ì 


SuOf_ 


Nên:  E” .... =0,80 + 0,059 lg (3,47.10'') 
| [Xxg(SaQa4l2] /Ag 
E° =5,89.102V. 
Vậy sự tạo thành phức chất càng bên càng làm giảm thế điện cực chuẩn của kim loại 
như sẽ thấy qua những ví dụ dưới đây: 


Zn(NH,)) + 2e = Zn + ẢNH, E° = -1,04V 
ZnCMN?} + 2c = Zn + 4CN: E° = -1,26V 
Ag(NH,); + e = Ag + 2NH, E°= 0,37V 
Ag(CN> +e = Áp + 2CN E° =-0,20V 


Đến đây ta hiểu được kim loại Ag không tan trong các axit thông thường giải phóng H, 
nhưng có khả năng tan trong dung dịch HCN nhờ phản ứng tạo phức. 
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TÍNH CHẤT AXIT-BAZƠ CỦA PHỨC CHẤT 


Tính chất axIt-bazơ của phức chất thường thể hiện ở phản ứng của phối tử bao quanh ion 
trung tâm. Khi tạo nên liên kết cho-nhận, một phần mật độ electron của phối tử chuyển dịch về 
phía ton trung tâm cho nên trong nội bộ của phối tử nhiều nguyên tử có sự phân bố lại mật độ 
-_ electron. Nếu trong phối tử nhiều nguyên tử có nguyên tử H thì HH sẽ có trội điện tích dương và 
trở nên axit hơn. Bởi vậy, H,O ở trong cầu nội phức chất, so với H;O bình thường trong dung 
dịch, thể hiện tính axit càng mạnh hơn khi tác dụng cực hóa của Ion trung tâm càng mạnh, tức 
là ion có điện tích càng lớn và bán kính càng bé. 


Bảng 5 dưới đây ghi hằng số phân l¡ axit K„ của một số lon phức 
Bảng 5 
Hằng số phân H axit cua ion phức 


[Ca(H;O),]“* 















[Al(H;O),]” 










[Mg (H,O);}”* [Co(NH 3} H,©),}” 


[Pi(N H;)„I° [Cr(H;O);j 3 


[Co(NH,);H.O]” [Pi(NH,),H;O]” 





[Co(NH,);(H;O),Ƒ” [Fe(H;O),]” 


_ Qua bảng ta thấy HO trong aquacation AI (H;,O)¿' là axit có độ mạnh tương đương 


CH,COOH (K, = 1,8.10”) và trong các aquacation Cr(H„O)§' và Fe(H;O)¿` còn mạnh hơn, 


còn các cation Co?“ và PI” biến HO trong cầu nội thành axit tương đối mạnh, tương đương 
axit nitrơ (K,„ = 4,5.107). 
Như vậy, trong dung dịch nước của những phức chất aqua có cân bằng: 


[M(H,O),]”“ + H,O <—>[M(H,O),OH]“"'* + HO! 
[M(H,O),OH]“!*+ HO Z—> [M(H;O),(OH);}””+ H,O” và v.v... 


Những cân bằng phân 1¡ của phức chất trình bày theo quan điểm hóa học phối trí thực 
ra là cân bằng của phản ứng thủy phân rất quen thuộc với chúng ta. 


Đối với phức chất của platin, những phối tử nhiều nguyên tử có chứa H như NH¿, 
CH;NH;, en... cũng có thể phân lí axit. Ví dụ như [Pt(NH,)„Ï* là axit rất yếu (xem bảng 5). 
Thật vậy, khi tác dụng với dung dịch kiểm: 


[P(NH,),|* + OH B <cẦ> [P(NH,),NH,* + H,O 
amoniacat của P((IV) tạo nên hợp chất amido. 
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V. 


CHƯƠNG li 


CÁC NGUYÊN TÔ NHÓM IIIB 


Nhóm IIIB gồm có các nguyên tố: scandi (Sc), ytri (V), lamtan (La) và qcfml (Ac). Dưới 
đây là một số đặc điểm của nguyên tố (Bảng 6). 


Bảng 6 


Mạt số đặc điểm của các nguyên tố Sc, Ý, La và Ác 







{[Ar]3d!4s” 

[Kr]4d!5s” 

(Xe) 5d'6s” 

[Rn16d'7s° 
Các nguyên tố nhóm IHIB có cấu hình elcctron chung của nguyên tử là (n-1)d!ns” và là 
nguyên tố đứng đầu các dãy kim loại chuyển tiếp. Việc chỉ có một clectron d làm cho cấu hình 


d!s? đó kém bền và biểu lộ trong mợi tính chất của nhóm nguyên tố. Khác với các nguyên tố d 
khác, nguyên tố nhóm HIB này có một trạng thái oxi hóa không biến đổi là +3 và không thể . 


hiện mạnh khả năng tạo phức với nhiều phối tử. (L*1„*l;) 
aV 
S$o sánh với nguyên tố nhóm IHA (xem tập hai) 80 


nhận thấy một số đặc điểm như bán kính nguyên tử, 


60 
bán kính của ion Eˆ*, tổng năng lượng ion hóa thứ nhất, 


Àl 
thứ hai và thứ ba, thế điện cực chuẩn của kim loại đều " Ac 
biến đổi khá đều đặn trong dãy B-Al-Sc-Y-La-Ac và 20 


2Q 40,60 80 Z | 
trái ñgƯỢc lại ữ trong dãy B-AI-Ga-In-TÌ (Hình 2). Hì h 21 s biế đổi # _ l 

: T : 4 , in . Sự biến đổi của tổng nững LHỢTu 
Điều này cóliên quan đến kiến trúc clcctron của ion hóa các nguyên tố nhóm HI 
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ion E?'. Các ion Sc”!, Y**, La* và Acˆ* có cấu hình electron của khí hiếm giống như ion AI” 
trong khi các ion Ga”*, In” và TI”* có vỏ ngoài cũng gồm 18 electron. 


Thật vậy, tính kim loại của các đơn chất tăng lên đều đặn trong dãy B-Àl-Sc-Y-La-Ac; 
$c gần với AI hơn, còn các nguyên tố còn lại gần với kim loại kiểm thổ. 


CÁC ĐƠN CHẤT ` 

Tính chất lí hóa học 

Scandi, ytri, lantan và actini là những kim loại màu trắng bạc, tương đối khó nóng chảy 
và khá giòn. Dưới đây là một số hằng số vật lí của các kim loại (Bảng ?). 

Bảng 7 

Hằng số vật lí quan trọng của các kim loại 


Độ dẫn điện 
(Hg=l) 










Tất cả đều dẫn điện và nhiệt tương đối kém. Scanđi và ytri thuộc kim loại nhẹ còn 
lantan và actini thuộc kim loại nặng. Lantan tạo hợp kim với nhiều kim loại, trong đó thường 
tao nên những hợp chất giữa-kim loại. Hợp kim chứa hợp chất giữa-kim loại của La với kim 
loại chuyển tiếp, ví dụ như LaN¡; có đặc tính là có thể hấp thụ ở điều kiện thường một lượng 
khí H, gần gấp đôi lượng H; có trong cùng một thể tích của hiđro lỏng hay hiđro rắn. Có lẽ 
những nguyên tử H đã chui vào lỗ trống của kiến trúc tỉnh thể của hợp chất giữa-kim loại tạo 
nên một vật liệu có kiến trúc rất sít sao. Khi được đun nóng nhẹ, hợp kim lại giải phóng H;. Bởi 
vậy, hợp kim chứa LaN¡, được dùng làm bình tích trữ khí hiđro dùng cho pin nhiên liệu hiđro- 
oxi, Actini là nguyên tố phóng xạ, đồng vị bền ” “Ác có chu kì bán rã là 21,77 năm. 


Nói chung về tính chất vật lí, S%Ẳc và Y gần với kim loại đất hiếm nhóm nặng còn La và 
Ác gần với kim loại đất hiếm nhóm nhẹ. 


Tất cả nhóm IIIB đều là kim loại rất hoại động về mặt hóa học, trong nhiều hợp chất 
chúng giống với Mpg và Ca. Hoạt tính hóa học tăng lên từ S%c đến Ác. 


Khi để trong không khí, S%c và Y không biến đổi vì có màng oxit bảo vệ, còn La và Ac 
nhanh chóng bị mờ đục do tạo thành lớp hiđroxit ở trên bề mặt. Riêng La có tính tự cháy, khi 
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cọ xát hay va đập nó bốc cháy trong không khí. 


Khi đun nóng, các kim loại tác dụng với đa số nguyên tố không-kim loại: với oxi, hiểro,. 
halogen, lưu huỳnh, nitơ, cacbon, silic, bo tạo thành oxit E;O,, EH:, EX: E¿S,, EỤC¿, ESI;, EB¿, 


Với nước, Sc và Y chỉ tác dụng khi đun nóng vì bị màng oxit bao bọc còn La và Ác tác 
dụng chậm với nước: 


2E + 6H,O = 2E(OH), + 3H, 


Tất cả đều tan trong dung dịch axit thông thường giải phóng khí hiđro. Khi tan trong 
dung dịch HNO, loãng, các kim loại có thể khử axit tạo thành NH„NO:. 


Ví dụ: 
§Sc + 30HNO, = 8Sc(NO,), + 3NH,NO, + 9H,O 
Về tính chất hóa học, nói chung Y và La giống nhiều với các lantanoit nên được gộp 
chung vào họ kữn loại đất hiểm. 


Trạng thái thiên nhiên và phương pháp điều chế 


Scanđi, ytri, lantan và actini thuộc những nguyên tố rất phân tấn trong thiên nhiên. Trữ 
lượng trong vỏ Quả Đất của Sc là 3.10 *, của Y là 2,6.10”, của lantan là 2,5.10 “ và của Ac là 
5.10 % tổng số nguyên tử. Chúng ít tạo nên khoáng vật riêng mà ở lẫn trong khoáng vật đa 


. kim của các kim loại đất hiếm, ví dụ như cát monazit là hỗn hợp của orthophotphat kim loại đất 


hiếm (MPO,) và thori orthosilicat (ThSiO,), toveitit (Y,Sc),SuO;), gadolinit (Be;Y;FeSi;Oa), 
xenotim (MPO,), batnesit (MCO,F}), ở đây M là km loại hóa trị ba. 


Năm 1794, nhà hóa học Phần Lan là Gađolin (G. Gadolin, 1760-1852) đã tách được từ 
khoáng vật ytecbit (khoáng vật này có tên gợi đó vì được phát hiện ở Ytterby gần Stockholm 
của Thụy Điển, sau này được gợi là gađolinif) một oxit mới gọi là “đất ytri”. Thực ra “đất ytr1” 
là một hỗn hợp oxit của các kim loại. Năm 1835, từ đất ytri, nhà hóa học Thụy Điển là 
Mozanđe (G. Mosanđer, 1797-1858, học trò Berzélius) đã tách được oxit của yini, oxit của tecbi 
và oxit của ccbi. Tuy nhiên trước đó, năm 1828 nhà hóa học Đức là Vôle (Whö ler) đã điều chế 
mẫu kim loại ytri đầu tiên tuy chưa được tỉnh khiết lắm khi dùng kali khử YC]; ở nhiệt độ cao. 


Năm 1839, Mozanđe tách được từ "đất xeri" một oxit màu vàng của xeri và "đất lantan". 
Năm 1841, từ "đất lantan"”, ông tách ra được oxi màu trắng của lantan và oxi màu đỏ của 
địđim, về sau biết được điđim là hai nguyên tố neođim và prazeođim. Sau đó Mozanđe lần đầu 
tiên đã điều chế lantan kim loại theo phương pháp của Vôle. Tên gọi /zzzn xuất phát từ chữ 
lantos, tiếng Hi Lạp có nghĩa là giấu giếm vì khó phát hiện. 


| Năm 1879, nhà hóa học Thụy Điển là Ninxon (F. Nison, 1840-1899) từ "đất ytri" đã 
tách được oxit của một nguyên tố mới. Nguyên tố mới đó được phát hiện bằng phương pháp 
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phân tích quang phổ và có tên là sen (Scanđinavie là quê hương của Ninxon). Nguyên tố 
này chính là nguyên tố ekaboø mà năm 187] Menđeleep đã tiên đoán rất chỉ tiết. Những kết quả 
công bố của Ninxon về scandi rất phù hợp với lời tiên đoán của Menđeleep. Bởi vậy, phát mình 
của Ninxon là bằng chứng xác đáng đầu tiên chứng minh sự đúng đắn của bảng tuần hoàn và 
định luật tuần hoàn của Menđêleep. Như đã biết, ekabo là một trong bốn nguyên tố mà 
Menđêleep đã tiên đoán chỉ tiết. Năm 1937, scanđi kim loại dạng tính khiết mới được điều chế 
bằng phương pháp điện phân hỗn hợp nóng chảy của ScCl,, KCI và L1CI. 


Actini là nguyên tố phóng xạ thiên nhiên đã được nhà khoa học người Pháp là 
Đơbiecnơ (A. Debierne) phát hiện năm 1899 ở trong sản phẩm còn lại sau khi đã tách Ra và Fo 
từ quặng uran. Như đã biết, năm 1898 hai nguyễn tố phóng xạ này đã được Pie Quyri và Man 
Quyri tách được từ quặng uran. Tên gọi 4cft xuất phát từ chữ ac/s, tiếng Hi Lạp nghĩa là tia, 
nguyên tế được phát hiện do tia phóng xạ. Actini là sản phẩm trung gian của quá trình phân rã 
phóng xạ của uran: 


235 1] ø 23h ñ x22! Dạ Ạ) 227A Ẽ 7 Ih7ằ=<a 
g t—— ø ọịL 8——— qọ 00 


trong một tấn quặng uran có 0,06 mg acInl. 


Kim loại scandi không có công dụng quan trọng, ytri có tiết diện bắt nơtron bé nên 
được dùng làm vật liệu xây dựng lò phân ứng hạt nhân, lantan kim loại được sử dụng rộng rãi 
hơn ở dạng mishmetall là hợp kìm của các đất hiếm chứa 25% La dùng làm đá lửa và chất cho 
thêm vào các hợp kim. | | 


Quá trình tách kim loại từ quặng khá phúc tạp: tuyển khoáng, chế hóa tỉnh quặng bằng 
các phương pháp hóa học khác nhau để được các sản phẩm trung gian rồi luyện kim loại từ 
những sản phẩm trung gian. Những sản phẩm trung gian đó thường là E,O,, EH; và ECh. 
Người ta dùng canxi, magie hay kal khử các hợp chất đó ở nhiệt độ cao hay điện phân muối 
halogenua nóng chảy cùng với halogenua kim loại kiểm. 


Ví dụ: 


2YF, + 23Ca 2Y + 3CaE, 
LaO, + 3Mg = 2La + 3MgO 


Công nghệ điều chế Sc;O; từ toveitit tương đối đơn giản: 
. | [80G : 

25Sc;2O; + ÓC = SĂG¿© BH 451Ö; + 42CO, 
$,C, + 12HCI 4SCl, + 3C + 6H, 
25%c(C]: + 3H;C,O, ~= SĂca(C2O¿)à + 6HCŒ1 


400C _ 
S%c(CGO¿); = Sc2O- + 3CO, + 3CO 


Công nghệ tách Y và La từ các khoáng vật của đất hiếm phức tạp hơn nhiều và phụ 
thuộc vào từng khoáng vật riêng. Chế hóa các tình quặng với axit clohidric, aXIt sunfunic, natrI 
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hiđroxit để được hỗn hợp muối của các kim loại. Những kĩ thuật thường dùng để tách riêng các 
muối kim loại đó là kết tĩnh phân đoạn, trao đổi ion và chiết bằng dung môi hữu cơ. 


Actini được tách từ quặng uran hoặc được tạo nên khi bắn nơtron vào ?“Ra ở trong lò 
phản ứng hạt nhân: 


+20 127 
RÊ Ra + ạn ———ờ đ Ra—È_> K Ác Su Zargss 2853 xà Kí > 


HỢP CHẤT CÚA ®&, Y và La 
Oxứ E,Ð, 


Các oxit E;O; đều là chất rắn mầu tăng, rất khó nóng chảy. Oxit Sc,O„ kém bazơ hơn 
các oxit khác và giống với Al,O.. Nó cũng lưỡng tính và tan trong dung dịch NaOH đặc và ˆ 
dư tạo thành Na;[Sc(OH),|]. 


Các oxI Y;O., La,O, và ÀAc;O; giống với CaO. Chúng hấp thụ khí CO;, hơi nước trong 
khí quyến tạo thành cacbonat, hiđroxit. Tác dụng của chúng với nước phát nhiều nhiệt. 


Ví dụ: 
LaO, + 3H,O = 2La(OH),, AH°=—154 k] 


_ Các oxit có thể dùng làm chất xúc tác. Oxit La,O, dùng để chế loại thủy tinh làm kính 
bảo hộ (ngăn Ha tử ngoại). Các oxIt Sc,O; và Y,O. dùng làm vật liệu từ dùng trong vô tuyến 
điện tử và máy tính. Riêng Y;O; còn dùng để chế gốm chịu nhiệt. 


Các oxit E;O; có thể được tạo nên bằng tác dụng trực tiếp của kim loại với oxi hoặc 
băng cách nhiệt phân hiđroxit, các muối nifrat, cacbonat, oxalat. 


Hiẩroxtt E(OH); 


Các hiđroxit E(OH), là kết tủa nhầy màu trắng. Độ tan trong nước và tính bazơ tăng lên 
từ Sc đến Ac. Hiđroxit Sc(OH); là chất lưỡng tính. Hidroxit La(OH), là bazơ mạnh, tương - 
đương Ca(OH),, hấp thụ khí CO, trong khí quyển, tác dụng với muối amoni giải " khí 
NH;:. Khi đun nóng, các hidroxIt mất nước biến thành oxit. 


Các hiđroxit E(OH), được tạo nên khi dung dịch muối E”” tác dụng với kiểm hay 
amoniac. Hiđroxit Sc(OH); còn có thể điều chế bằng tác dụng của muối Sc”* với Na,S,O.: 


2ScCl, + 3Na,S,O, + 3H,O = 2Sc(OH), + 3SO, + 3S + 6NaCl 
Trihalogenua EÀ, 


Các trihalogenua đêu là chất rắn màu trắng. Các triflorua EF; khó nóng chảy (từ 1450 
đến 1550°C), không tan trong nước, còn các clorua, bromua và iođua có nhiệt độ nóng chảy 
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thấp hơn (từ §00 đến 900°C), hút ẩm, tan trong nước và bị thủy phân tạo thành polime 


oxohalogenua EOX. Thực tế có thể dùng ion Fˆ để phân tích định tính những km loại này.. 


Những halogenua tan, khi kết tính từ dung dịch đều ở dạng hiđrat, ví dụ ScC1;.6H;O, 
YCI,.6H,O, LaC1..7H.O. Khi đun nóng trong khí quyển HCI, các hiđroxit này mất nước biến 
thành muối khan. 


Ví dụ: 
YCI.6H.O —'“—“; YCI, + 6H,O 
Nếu không có mặt khí HCI, các hiđrat biến thành oxoclorua. 
Ví dụ: | 
S%cC6HO = ScOCI + 5H,O + 2HCI 


Riêng ScF,, giống với AIF;, có thể kết hợp với florua kim loại kiểm tạo nên muối 
hexafloroscanđiat tan như Na;[ScF,] và KalScRsl. 


Các triflorua EF¿ có thể điều chế bằng tác dụng trực tiếp của nguyên tố hoặc tác dụng 
của florua kim loại kiêm với dung dịch muối của Šc, Y và La. 

Các trihalogenua còn lại có thể điều chế bằng tác dụng trực tiếp của các nguyên tố 
hoặc tác dụng của kim loại hay oxit kim loại với dung dịch axit halogenhidric hoặc bằng cách 
đun nóng oxit kim loại với muối amoni halogenua. 

Vị dụ: 


2la + 3F, =  2LaF, 
La/O, + 6HCI = 2LaCl, + 3H,O 
La,O, + 6NH¿I = 2Lal + 6NH, + 3H,O 


Các muối khác của E” 


Các muối sunfat và nitrat đều tan trong nước và khi kết tính từ dung dịch đều ở dạng 
hiđrat. Các muối cacbonat và oxalat đều ít tan. Giống với nhôm, các nguyên tổ nhóm II tạo 
nên muối kép kiểu ME(SO,);, M;E(NO,);, ME(CO,); và ME(C;O,); (muối kép được viết Ở 
đạng khan trong đó M là kim loại kiểm và NH¿ ). Sự tạo thành muối kép giải thích sự hòa tan 
muối cacbonat của các kim loại nhóm IIIB trong dung dịch bão hòa cacbonat kim loại kiểm 

hay amonl: 
K;CO: + La;(CO,); + 12HO = K;CO..La;(CO,)..12HO 
Phúc chất của Sc, Y và La 


Các cation kim loại Sc”, Y”* và La”” tạo nên những phức chất tương đối bên với những 
phối tử nhiều càng như ion oxalat, ton B-đixetonat, EĐTA.... Khả năng tạo phức giảm bN, từ 
Sc đến La theo chiều tăng của bán kính ion. 
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Khi thêm dung dịch oxalat kim loại kiểm vào dung địch muối E”*,muối oxalat của E?? - 
sẽ kết tủa và độ tan của kết tủa đó ở trong đung dịch oxalat dư giảm xuống rõ rệt từ $%c đến La:_ 
Sc;(C2O,), tan dễ dàng tạo thành phức chất [Sc(C2O,);| , Y;(C,O,} tan một mức độ còn 
La;(C2O,): tan ít. 


Với axetylaxeton, các cation E”“ tạo nên kết tủa axetylaxetonat: [Sc(aca);] trong đó %c 
có số phối trí 6, [Y(aca)2H;O] trong đó Y có số phối trí 7 và [La(aca);(H,O),] trong đó La có số 
phối trí 8. Axetylaxetonat của scandi rất bên với nhiệt, có thể thăng hoa không bị phân hủy còn 
các axetylaxetonat của Y và La bị phân hủy ở khoảng 500C, 


Với EĐTA, các cation E*' tạo nên phức chất H[E(EĐTA)]. Dưới đây là hằng số bền 
của các ion phức đó và của ion Fe”*; 


Se°* y* La? Re?” 
Ku.. L 26.107 1,26.101 3,17.10! 1,36.10? 


Độ bên của lon phức [E(EĐTA)]” trong dung dịch giảm xuống từ Sc đến La và nói 
chung bé hơn so với Fe(TTH]). 
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CHƯƠNG lí 


CÁC NGUYÊN TỔ NHÓM IVB 


Nhóm TVB gồm có các nguyên tố fan (TÌ), ziconi (Zr) và hafri (Hf). Dưới đây là một 
số đặc điểm của nguyên tố (Bảng 8). | 


Bảng 8 
Một số đặc điểm của các nguyên tố Tỉ, Zr và Hf 
Cấu hình í í Thế điện cực 


electron i0 chuẩn, V 
nguyên tử 


[Ar]3đ24s? -1,75(Ti“/T) 


[Kr]4d?5s? -1,431/2) 
[Xe]4f“ 5d?6s? -1,57(Hf/HĐ 





Các nguyên tố Ti, Zr và Hf có cấu hình electron giống nhau của nguyên tử là (n-1)đ°ns? 
và là kim loại chuyển tiếp. 


Năng lượng ion hóa thứ tư của chúng rất lớn, việc tạo thành ion E” đòi hỏi một năng 
lượng lớn nên ion đó chỉ có thể được làm bên nhờ sự tạo thành kiến trúc tỉnh thể có độ bền cao 
như oxit EO,. Nếu sự làm bền đó không đủ bù cho năng lượng để tạo thành ion E?*' thì các 
nguyên từ tạo nên chủ yêú các liên kết cộng hóa trị, ví dụ như trong các halogenua EX, (ở đây 
E=li, Zr và Hf, X= halogen). 


Trong các hợp chất, trạng thái oxi hóa đặc trưng và bền nhất của cả ba nguyên tố là +4. 
Sở đĩ như vậy là vì ion E” có cấu hình electron bền của khí hiếm (8 electron). Ngoài ra Ti, Zr 
và Hf có thể có các trạng thái oxi hóa thấp hơn như +2 và +3. Khuynh hướng cho trạng thái oxi 
hóa thấp thể hiện rõ ở T¡ nhưng ở những hợp chất ứng với các số oxi hóa thấp T¡ đều dễ chuyển 
sang trạng thái +4 đặc trưng. Còn Zr và Hf tạo nên rất ít hợp chất ứng với số oxi hóa thấp. Ví 
dụ tan có các hợp chất TIO, Ti;O¿, TÌO,, TIF;, TïE¿ và TÍF, trong khi Zr và Hf chỉ có những 
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hợp chất ZrO;, HfO;, ZrF, và HfF;. Như vậy, khuynh hướng tạo nên số oxi hóa cao +4 tăng lên 
từ Tỉ đến HÍ, nghĩa là ngược với khuynh hướng biến đổi trong các nguyên tố nhóm IVA. 


Tuy nhiên ở trạng thái số oxi hóa +4, các nguyên tế Tỉ, Zr và Hf giống với Ge, Sn và 
Pb. lừ T¡ đến Zr, bán kính nguyên tử và bán kính ion tăng lên nhưng từ Zr đến Hf lại hơi giảm 
xuống, coi như không biến đối. Đây là kết quả của hiện tượng co lantanoit. Chính Zr và Hf có 
bán kính gần nhau như vậy, chúng có tính chất rất giống nhau và rất khó tách ra khỏi nhau. Có 
thể nói Zr và Hf là cặp nguyên tố khó tách ra khỏi nhau nhất, một trong những vấn đề khó 
khăn nhất của hóa học vô cơ. 


CÁC ĐƠN CHẤT 
Tính chát lí, hóa học 


Titan, ziconi và hafni là những kưn loại màu trắng bạc. Ở nhiệt độ thường, tính thể kim 
loại có mạng lưới lục phương (dạng œ) và ở nhiệt độ cao có mạng lưới lập phương tâm khối 
(dạng ). Titan thuộc kim loại nhẹ còn ziconi và hafni là kim loại nặng. Dưới đây là một số 
hằng số vật lí của các kim loại (Bảng 9). 


_ Bảng 9 


Hãng số vật lí quan trọng của các kìm loại 


Nđnc..°C | Nđs.,°C | Tikhối | Đ@cứng | Độ dẫn điện 
dạ ® (thang Moxơ) |_ (Hg=l) 


1668 3260 
1855 4330 


2220 3400 





Cả ba kim loại đều khó nóng chảy và khó sôi. Về nhiệt độ nóng chảy, nhiệt độ sôi, độ 
cứng, độ dẫn điện và dẫn nhiệt, cả ba kim loại tương đương với những kim loại chuyển tiếp 
khác như Fe, NỊ, v.v... 


Các kim loại tính khiết đều đễ chế hóa cơ bọc nhưng khi chứa tạp chất O, N, C, H, 
chúng trở nên giòn. Chúng truyền cho các loại thép đặc biệt độ bền ăn mòn, độ cứng và độ bền 
cơ học. Phép chứa titan dùng làm đường ray và bánh xe tàu hỏa. 


Hợp kim của titan dùng để chế tạo động cơ máy bay phản lực và tên lửa. Thép chứa 


- Zlconi dùng làm những tấm chắn của xe bọc thép. 


Cả ba nguyên tố có một số đồng vị thiên nhiên: Tỉ có 5 đồng vị, bền nhất là “Ti; Zr có 
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5 đồng vị, bên nhất là **Zr và Hf có 6 đồng vị, bền nhất là !*°H£, Đồng vị bên của Zr có tiết diện 
bát nơtron rất bé trong khi đồng vị bên của Hf có tiết diện bắt nơtron rất lớn. Bởi vậy, khi dùng 
hợp kim của AI với Zr để làm vật liệu chế tạo lò phản ứng hạt nhân, Zr đó cần phải được loại 
sạch hết Hf. | _ 


Ở nhiệt độ thường, cả ba kim loại (E) đêu bên với không khí và nước nhờ có màng oxi 
EO; mỏng rất bền bảo vệ. Ở nhiệt độ cao, chúng rất hoạt động hóa học: tác dụng với oxi tạo 
thành oxit EO;, với halogen tạo thành halogenua EX, (ở đây X=halogen), với lưu huỳnh tạo 
thành sunfua ES,, với nitơ tạo thành nirua EN, với cacbon tạo thành cacbua EC, với bo tạo 
thành borua EB,. Những hợp chất nitrua, cacbua, siHxua và borua của chúng thường là hợp chất 
kiểu xâm nhập có thành phần biến đổi, cứng, rất bền nhiệt và rất khó nóng chảy. Một trong 
những vật liệu khó nóng chảy nhất (4000°C) chứa 80% TIC và 20% HC. Ở dạng bột mịn, cả ba 
kim loại tự cháy ở nhiệt độ thường. | 


Ở nhiệt độ thường, cả ba kim loại đều bên với các tác nhân ăn mòn. Đặc biệt titan rất 
bền với nước biển và nhiều tác nhận ăn mòn khác nên là một vật Hệu không thay thế được để 
chế tạo tuôcbin, máy hóa, vỏ tàu thủy. Cả ba kim loại không tác dụng với axil. 


Khi đun nóng, riêng titan tan trong dung dịch HCI theo phản ứng: 
2T + 6HCIL = 2TiCU, + 3H, _ 
Cả ba kim loại ở dạng bột mịn có thể tác dụng với dung dịch HF nóng: 
E + 6HF = HQ[EF,| + 2H, 


Tuy bị axit mtric đặc thụ động hóa ở nhiệt độ thường, cả ba kim loại ở đạng bột mịn có 
thể tác dung với axit sunfuric đặc, cường thủy và nhất là hỗn hợp của axit nitric và axit 
{lohidric: i 


Ví dụ: 
2T + 6H,SO/(đặc = T,(SO/, + 3§O, + 6HỤO 
3Zr + 4HNO, +I8HCI = 3H,[ZCL] + 4NO + SH,O 
3E + 4HNO, + 18HF' = 3HJEE] + 4NO + 8H,O 


Cả ba kim loại đêu bên với dung địch kiểm. Riêng Ti tác dụng với kiềm nóng chảy, Hf 
tác dụng với KHF; nóng chây: ¬ 


Tỉ `+ 4NAOH = NaTiO, + 2H, _ 


Trạng thái thiên nhiên và phương pháp điều chế | 


Trong thiên nhiên titan thuộc nguyên tố rất phổ biến, đứng hàng thứ mười sau các kim 
loạt AI, Fe,Ca, Mg... ziconi và hạfni thuộc nguyên 1ố phân tán. Tuy nhiên, zíconi có phổ biến 
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hơn so với các kim loại Ni, Cu, Zn ...,Hf có phổ biến hơn Au, HE... Irong vỏ Trái tất titan 
chiếm 0,25%, Zr chiếm 4.10 2% và Hf chiếm 5.10 % tống số nguyên tử. Những khoáng vậi 
chính của titan là rutin (TIO,), inmenit (FeTiO.) và peropskit (CaT1O.;), của ziconi là zicon 
(Zr51O,) và bađeleit (ZrO;). Tên khoáng vật zicon (zircon) là tên gọi chệch của chữ zargưmn 
tiếng Á Rập có nghĩa là màu vàng chói vì zIcon đã biết từ thời cổ xưa là một loại đá quý trong 
suốt và có các màu đẹp, nhất là màu vàng. Hafni không có khoáng vật riêng mà thường đồng 
hành với ziconi. Trong các khoáng vật, lượng Hf thường bằng khoảng 2% lượng Zr. 


Nước ta có mỏ titanomanhetit ở núi Chúa (Thái Nguyên ) và Tam Kì (Quảng Nam), có 
sa khoáng inmenit và zicon ở ven biển tỉnh Quảng Ninh và các tỉnh miền Trung. 


THan được nhà hóa học người Đức Claprot (Martin Hendrich Klaproth, 1743-1817) 
phát hiện trong khoáng vật rutin vào năm 1795, Tên gọi của nguyên tố đó là tên của ông tô 
thần núi (theo thần thoại Hi Lạp). Đến năm I825, Bcczeliuyt lần đầu tiên đã điều chế được kim 
loại titan ở dạng bột khi khử K.[TIF,¿| bằng natri ở nhiệt độ cao. Năm 1910 nhà hóa học Mỹ là 
Hunter đã điều chế được titan tỉnh khiết hơn khi dùng natri hay kali khử tetraclorua ở 700°C và 
đến những năm 40 của thế kỉ này titan kim loại mới được sản xuất ở quy mô công nghiệp. 


Năm 1978 Claprot đã chế được titan đioxit từ khoáng vật zicon và đến năm 1824 
° Beczeliuyt lần đầu tiên đã điều chế được ziconi kim loại ở dạng bột khi dùng natri hay kali khử 

K;|“rF;] ở nhiệt độ cao. Tên gọi Ziconi được lấy từ tên Đề tong vật ztIcon. Năm 1925 người ta 
điều chế được ziconi tinh khiết. 


Nguyên tố hafni được phát hiện tình cờ vào năm 1923. Khi chế tạo những ống | 
Rơnghen mới và nghiên cứu phổ Rơnghen của các nguyên tố, hai nhà khoa học là Heversy 
CHungarl) và Coster (Hà Lan) làm việc ở Copenhaghen đã phát hiện-ra những vạch quang phổ 
mới trong phố Rơnghen của nguyên tố ziconi. Đó là những vạch của một nguyên tố mớt gọi là 
ham, Tên gọi này được lấy từ chữ hz/zz tiếng La Tỉnh là tên cổ của thủ đô Copenhaphen. 


Hàng năm trên thế giới sản xuất hàng vạn tấn titan từ inmenit và rutin. Những nước 
khai thác nhiều khoáng vật của titan là Australia, Nam Phi, Canada, Na Ủy, Malaixia. Những 
nước khai thác nhiều khoáng vật zicon là Australia và Mỹ. Những hợp kim ferotitan dùng trong 
ngành luyện kim chứa 10-50% T¡ được điều chế bằng cách dùng than cốc khử hỗn hợp quặng 
sắt và quặng titan. Việc điều chế titan kim loại tỉnh khiết là rất khó khăn. Ở nhiệt độ cao TÌ rất 
hoạt động, tác dụng với oxi, nitơ, cacbon nên không thể dùng than khử rutin trong lò cao như 
đối với gang. Người ta phải clo hóa các khoáng vật của titan khi có mặt than ở nhiệt độ 500- 
IOOĐPC: 


TO, + 2ŒL+ 2C =  TICI, + 2CO 
2FeTiO, + 7C, + 6C =  2TiC, + 2FeClL + 6CO 


Cần chú ý rằng việc clo hóa trực tiếp rutin hay inmeni( không thể thực hiện được vì 
- quá trình đẩy khí oxi ra bằng khí clo là quá trình thu nhiệt và giảm entropi cho nên cần phải 
dùng cacbon để liên kết với oxi cho phản ứng pháÌ nhiệt và tăng ETITODI. 
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Ví dụ: 


TiOj(r,ruin) + 2C) =  TiCl(k) + O@&), AGS= 62k] 
nhưng: _ | 
TìO,(r,rutin) + 2C (than chì) + 2C) = TICI(k) + 2CO(k), - AG°=—112kJ 


Ở nhiệt độ thường T¡CI, là chất lỏng (nđs. là 136°C) và FeC(, là chất rấn (nđs. là 
315C). Khi clo hóa inmenit với sự có mặt của than, dựa vào nhiệt độ sôi khác nhau nhiều, 
người ta tách TICI, ra khỏi FeCl; bằng cách làm bay hơi phân đoạn. 


Sau đó cho hơi TICT, đi qua magie nóng chảy hay natri nóng chảy trong khí quyển Ár 
hay He: | "¬" 


TC, + 2Mg =  T¡ + 2MECI, 
Khi rửa với nước, MgC]; tan, còn lại T¡ kim loại ở dạng khối xốp. 


Phương pháp nhiệt-kim loại này cũng được dùng để điều chế Zr và Hf kim loại từ 
tetraclorua. Ngoài ra người ta có thể thay ECI, bằng K.[EE,Ì: 


ECl, + 2Mg = E + 2MpC, 
K.|EF,| + 4Na = E + 4NaFE + 2KF 


Ca ba kim loại TÌ, 2r và Hf điều chế theo phương pháp nhiệt kim loại chưa có độ tỉnh 
khiết cao. Muốn tinh chế, trước hết người ta nung kim loại chưa tính khiết ở 100G°C trong chân 
không để loại sạch Mg_ dư rồi áp dụng phương pháp Aken-ĐÐơ Bôe (Van Arken và De Boer, 
người Hà Lan) được đề ra năm. 1925. Phương pháp này lợi dụng tính dễ bay hơi của các iođua 
TH,, Zrl, và HfI, và khả năng phân hủy của chúng ở nhiệt độ cao tạo thành kim loại, trong khi 
Iođua của các nguyên tố tạp chất không có khả năng đó. 


Ví dụ để tỉnh chế kim loại titan, trong 
phòng thí nghiệm người ta đùng bình bằng thủy 
tính Pirec (Hình 22). Qua ống l, hút không khí ở 
trong bình ra để tạo chân không và qua ống 2 đổ 
vào bình một hỗn hợp của bột kim loại titan và iot 
(lượng rot được lấy ít hơn 10 lần so với lượng lot 
cần thiết để tạo thành TiI,). Đạt bình thủy tính vào 
lò điện và đun nóng ở 400°C. Sợi dây titan 3 ở 
trong bình được nổi với hai điện cực và được đốt 
nóng bằng dòng điện. Ở 200°C Ti và l, tác dụng với 
nhau tạo thành TiI,, hợp chất này thăng hoa ở 
377. Khi tiếp xúc với sợi dây titan 3 được đốt nóng đến [200-140G°C, hơi T¡I, phân hủy: 

T, = Tỉ + 21, , _ 





Hình 22. Dụng cụ để tỉnh chế tran km laại 


tia kim loại kết tình ở trên sợi đây tiian cồn hơi iot ngưng tụ ở phần nguội của bình lại tác 
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dụng với một lượng mới titan kim loại cần tỉnh chế. Quá trình lặp đi lặp lại như vậy có thể tạo 
nên những thanh titan có đường kính 5-30mm và đặc biệt tình khiết, chứa đến 99,9999% ÌÌ. 
Chính phương pháp Aken-Đơ Bôe lần đầu tiên đã được dùng để điều chế Zr tinh khiết. Ngày 
nay phương pháp đó được dùng để điều chế một số kim loại khác nữa đặc biệt tình khiết. 


Túch riêng từng nguyên tố cặp Zr-H f 


Ziconi và hafmi là cặp nguyên tố đồng hành với nhau rất giống nhau về tính chất, việc 
tách chúng ra khỏi nhau gặp rất nhiều khó khăn. Trong công nghệ người ta phải dùng một số 
phương pháp khác nhau để tách riêng chúng. 


Phường pháp kết tỉnh phản đoạn đựa vào độ tan hơi khác nhau của K¿ZrE, và K;HFF, 
là 0,07 và 0,10 mol/l. Mỗi khi kết tinh muối phức hexafloro, muối K;HfF¿ tan nhiều hơn ở lại 
chủ yếu trong dung địch còn muối K„ZrF, tan ít hơn tập trung chủ yếu vào tỉnh thể. Lặp đi lặp 
lại nhiều lần quá trình kết tính lại tính thể và quá trình kết tính tinh thể từ dung dịch cho đến 
khi thu được muối phức hexafloro tính khiết của riêng từng kim loại. 


Các muối hexafloro này có được khi nấu chảy khoáng vật zicon (có chứa Hï) với 
Ra: _ 


ZSO, + K,SIF, = K,[ZrF¿j) + 2SIO; 


Phương pháp chiết dựa vào khả năng chiết dung dịch nước muối nitrat của ztcont và 
hafni bằng tributylphotphat (TBP), Zr(IV) có khả năng tạo phức mạnh hơn Hf(TV) nên chủ yếu 
đi vào dung môi tributylphotphat ở dạng ZrO(NO.)..2TBP còn Hf ở lại chủ yếu trong dung 
dịch nước. Lặp đi lập lại quá trình chiết đó hàng chục lần sẽ thu được muối tính khiết của riêng 
từng kum loại. 


Phương pháp trao đổi ion: khi dụng dịch muối tetraclorua của zicont và hafni trong 
HCI 6N (lượng HCI là cần thiết để ngăn cản sự polime hóa của các hợp chất trong dung dịch) 
đi qua cột đựng nhựa cationi(, kim loại được nhựa hấp thụ. Zr(TV) tạo phức với axit XIrIC 
(H;CiD mạnh hơn HF(TV) nên khi dùng dung dịch axit xitric trong HCI 6N để rửa cột nhựa đã. 
hấp thụ ziconi và hafni, ziconi được axit xitric rửa nhanh khỏi catiornit ở dạng ZrO(H;€It); còn 
hafni ở lại lâu hơn trên cationit. Lặp lại một số lần quá trình trao đổi lon như vậy sẽ thu được 
muối tinh khiết của riêng từng kim loại. 


HỢP CHẤT CỦA Ti(V}; ZrV) và Hf(IV) 
Đioxif EO); 


Các oxit TIO,, ZrO. và HfO, là chất rắn màu trắng, tồn tại dưới một số dạng tịnh thể 
khác nhau. Ba dạng tỉnh thể của TIO; là rutin, amatazơ và brukit, đều tồn tại trong thiên nhiên 
dưới dạng khoáng vật, trong đó phổ biến nhất là rutin. Rutin có mạng lưới tứ phương (Hình 
23), mỗi ion TÍP được ion O? bao quanh kiểu bát kiến trúc tỉnh thể điển hình của những hợp 
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nà: 
Chế 


.1 
. =: 
xo ha 


chất có công thức chung là MX; (trong đó M là kim 
loại, X là oxi hay flo). Dạng tinh thể đơn tà của 
“TÔ; tồn tại trong thiên nhiên là baleđeit đồng hình 
với một dạng tinh thể của HfO, và đều có kiến trúc ` 
không đều đặn, trong đó Zr và Hf có số phối trí 8. 

Cả ba đioxit đểu cứng, khó nóng chảy và 
bền nhiệt. Dưới đây là nhiệt độ nóng. chảy và năng 
tượng Gip tạo thành chuẩn của chúng: 





T¡O, ZrO, H fO, Hình 23. Kiến trúc của tỉnh thể rutin 
Nảnc.. %Œ lã70 2850 2900 
AGi,klmol -889  -I0235  -1054 


Sự tâng nhiệt độ nóng chảy trong dãy đioxit phản ảnh sự tăng mức độ lon của liên kết 
E-O. _ 


Cả ba đioxit đều khá trợ về mặt hóa học. Chúng không tác dụng với nước, dung dịch 
loãng của axit (trừ HE) và kiểm, chỉ tác đụng chậm với axit khi đun nóng lâu và tác dụng với 
kiểm nóng chảy, : 


Ví dụ: 
HO, + 6HE  = H.:F, + 2H,O 
HO, + 2NaOH = Na;HO, + H,O 
TỊO; + Na,CO, = Na;HO, + CO, 


do trợ về hóa học, T¡O, được đùng làm chất độn cho cao su, bột màn cho chất dẻo và 
sơn. Do rất khó nóng chảy và bền hóa học, ZrO; được dùng làm chén nung, lớp lót trong của lò 
đốt ở nhiệt độ cao.. 


¬ 


Các đioxi EO, được tạo nên khi đốt cháy kim loại trong khí oxi hoặc phân hủy 
hiđroxit của E(TV) ở nhiệt độ cao. 


Trong công nghiệp, T¡O, được điều chế bảng cách đốt cháy TíCI, trong khí oxi ở 9009- 
IO00”°C: : 


TÍCI, + O, = TÍO, + 2CI, 


hoặc bằng cách thủy phân titany] sunfat. Dưới đây là sơ đồ phản ứng của quá trình sản xuất 
TÌO: từ tỉnh quặng inmenit. 
Chế hóa tỉnh quặng inmenit đã nghiền mịn với axit sunfuric đặc: 
~I80'C _ 
FeliO, + 2H,SO, = TiO5O, + FeSO, + 2H,O 


Hòa tan sản phẩm bằng nước dư rồi làm lạnh dung dịch để muối sắt kết tỉnh ở dạng 
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FeSO,.7H,O. ĐÐun sôi dung dịch TiOSO¿ với nước, axit mectatitanic lắng xuống: 
TiOSO, + 2H,O = H,TO, + H,$O, - 
Nung axit metatitanic ở 900-1000°C, thu được HO;: 
HI1O . = TO; + HO 


Tên thương mại của T¡O; là đrắng firan. Trắng than là bột màu trắng dùng tốt hơn trắng 
chì (Pb(OH),.2PbCO,) ở chỗ không độc hại và không bị xám khi để lâu trong không khí. Ngoài 
việc dùng làm bột màu, trắng titan còn được dùng để chế các loại thủy tính, sứ, men sứ và gốm 
chịu nhiệt. 


Trong công nghiệp, ZrO; được sản xuất từ zicon theo sơ đồ sau. 
Nấu chảy zicon trong NaOH: 
ZrSO, + 4NaOH = NazrO, + Na;SiO, + 2H,O 


Hòa tan sản phẩm phản ứng trong nước nóng, Na;SiO; tan còn Na;ZrO; bị thủy phân 
tạo nên kết tủa ZrO..H;O: 


Na,zrO, + 2HO =  Z2O,H,O + 2NAaOH 
Chế hóa kết tủa với dung dịch HCI: 
_ ZrO.H,O + 2HCI = ZnOCI, + 2H,O 
và them NH, vào dung dịch để kết tủa lại: 
ZrOCIL + 2NH; + 2H,O = ZrO,„H,O + 2NH,CI 
Nung kết tủa ở 900C, thu được ZrO;: 
ZrO,H,O = ZO, + H,O_ 
Hidroxit của T¡(IV), Zr(IV) và HƒẾ(IV) 


Các hiđroxit của E(TV) là kết tủa trắng, nhây có thành phần biến đổi EO;.nH;O. Kết 
tủa mới được tạo nên (dạng œ) chứa nhiều nhóm cầu OH, khi để lâu mất bớt nước, tiếp tục bị 
polime hóa và chứa nhiều cầu Ö (dạng Ö ): 


Bởi vậy, dạng œ hoạt động hóa học hơn dạng §. Ví dụ TiO;.2H,O, thường được gọi là 
axit orthotitanc (H„TO,) hoạt động hơn T¡O,.H,O, thường được gọi là axit melafiqrc 
(H,T¡O,). Nhiệt độ và môi trường kiêm làm cho dạng œ dễ chuyển sang dạng B . 
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Các hidroxit EO;.nH,O© không biểu lộ thật rõ tính axit và tính bazơ vì chúng không tạo 


nên dung dịch thật với nước mà cả với dụng dịch axit và dung dịch kiềm loãng. Khi tác dụng 
với axit và kiểm, kết tủa hiđroxit chuyển sang đạng-dung dịch keo chứa những hạt keo lớn ở 
dạng polime được hiđrat hóa. Trong đó, tian(TV) có kích thước bé nên ít bị polime hóa hơn 
nhờ sự tạo phức. Ví dụ như T:O:.nH;O có thể tan trong dung dịch HCI đặc tạo nên đụng dịch 
H;T¡CI, và tan trong dung dịch kiểm đặc tạo nên dung dịch của anion phức hiđroxo Tì(OH)ƒ”. 
Các hidroxit ZrO..nH:O và HfO..nH,O không tan trong dung dịch kiểm, cả ba hidroxit khi tác 
dụng với dung dịch đặc của axit mạnh thường không tạo nên muối trung hòa mà tạo nên muối 
0Xo có công thức chung EOX; (trong đó X=Cl”,Br”,I”, NO; và SO;- ). 


Ví dụ: 


TH,OH), + H;5O, =  T¡IOSO, + 3H,O 
ZT(QH), + 2HCI = ZrOCL + 3H2O 


Từ dung dịch axit, có thể tách ra những hiđrat tỉnh thể TIOCI..2H,O, TiOSO,.2H.O, 
Z7OCI;.8H;O, HfOCI;8H,O. Trước đây ion TIỌ”” được gọi là titanyl, tọn 2rO"? là ziconyl và 
lon HfO'” là hafnyl. Nhưng đến nay người ta biết rằng trong dung địch cũng như tỉnh thể của 
các hợp chất EOX; đó không có mặt ion EO”". Ví dụ trong tỉnh thể TiOSO,.H,O không có ion 
T¡O”” mà có mạch đài (TIO)"!: 


N _Ti Ti 
`Z Nà ắ N 


nối với ion SO?” sao cho mỗi nguyên tử Tì được bao quanh kiểu bát diện bởi 6 nguyên tử O 
của lon SƠ; và của H,O. Trong dung dịch và trong tỉnh thể ZTOCI;.S8H,O cũng không có Ion 
riêng ZrØ”* mà có ion tetrame [Zr,(OH),(H.O)„|Š!: 


+ 


trong đó Zr có số phôi trí 8 và được liên kết với nhau qua nhóm cầu OH. 


Tất cả các muối øxo EOX. được coi là những sản phẩm của phản ứng thủy phân một 
phần của các muối E(IV), khi được thủy phân tiếp tục chúng tạo nên hiđroxit. 
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đó những ion O” và Ca” gói ghém sít sao 


Các hiđroxit được điều chế bằng cách thủy phân các tetrabalogenua EX, (ở đây X=Cl, 
Br, l), các muối oxo và các muối titanat, ziconat và hafnalt. 


Oxtt hỗn hợp của E(IV) 


Các đioxit TiO›, ZrO; và HfO; khí tan trong kiểm nóng chảy tạo nên những hợp chất có 
tên gọi chung là muối titanat, ziconat và hafnat tương ứng. Thành phần của những hợp chất này 
rất khác nhau. Những muối đơn giản nhất có công thúc: M;EO., M'EO:, M,EO, trong đó M 
và M' là kim loại có số oxi hóa +1 và +2 tương ứng). Đa số các tifanat, zIconat và hafnat không 
tan trong nước, những muối tan bị thủy phân hoàn toàn. 


Phương pháp nghiên cứu kiến trúc tinh thể cho thấy trong các muối đó không có những 
anion riêng của EO+” và EO/¿ nên các muối đó được coi là các oxi hỗn hợp của TI(EV).. 
ZrV) và HI(IV). 


Ví dụ các muối titanat thường ứng với ba kiểu kiến trúc tinh thể điển hình của oxit hôn 
hợp, trong đó các cation kim loại khác nhau chiếm những lỗ trống tứ diện và những lỗ trống 
bát điện gây nên bởi các ion O”” gói ghém sít sao. 


Những titanat MgTiO;, MuTiO¿, CoTiO¿, NiTIO:... có kiến trúc tính thể kiểu inimeHil 
(FeTiO.). Tỉnh thể này có kiến trúc giống với corunđum (Al;O;-œ), trong đó Fe và Tí thay vị trÍ 
của AI chiếm những lỗ trông bát diện gây nên bởi những lon Qˆ” gói ghém sít sao kiểu lập 
phương. 


Những titanat SrTiO;, BaTiO; có kiến 
trúc tỉnh thể kiểu peropski (CaTiO), trong 


kiểu lập phương, Tì¡ chiếm lỗ trống bát diện 
gây nên bởi riêng các ion Ø” và có số phối 
trí là 6 và Ca?! có số phối trí là 12 đối với Oˆˆ 
(Hình 24). | 

Những tianat Ma;THO,, ZriiO, và 
Co,TiO, có kiến trúc tỉnh thể kiểu SUÏH€H | Hình 24. Kiến trúc của tình thể neropakit 
(MgAl.O,), trong đó Ti thay Mg chiếm lỗ 





oTi, OO, QCa 


trống tứ điện còn Co, Zr và Mg thay AI chiếm lỗ trống bát diện gây nên bởi những lon Oˆ gói 


ghém sít sao kiểu lập phương. 


Các oxit hôn hợp của TI(TV), Zr(V) và Hf(IV) cũng được tạo nên khi nung các hỗn 
hợp của các oxi† tương ứng. 


Tetra halogenua PA, 


Các tetraflorua TIF,, ZrF, và HFF, là chất polime màu trắng. Tỉnh thể TiF, được cấu tạo 
nên bởi các nhóm bát điện TIF, nối với nhau qua các đỉnh F chung còn ZrF„ và HfF; được cấu 
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tạo nên bởi các nhóm hình phản lăng trụ ZrF; và HfFg; nối với nhau qua các đỉnh F chung. 


Ở điều kiện thường, trừ T¡C1, là chất lỏng, các tetrahalogenua EX, khác (X=Cl, Br và p 


đều là chất rắn màu trắng, tinh thể có mạng lưới phân tử. Dưới đây là nhiệt độ nóng chảy của 
các florua và clorua: 


TIE, ZrF, HfŒ, 
400°C 910C 1020°C 
T¡CI, Z:Cl, HfCI, 
-23°C 437°C 435% 


Các tetrahalogenua EX, có tính chất giống các halogenanhidrit tức là những halogcnua 
của nguyên tố không-kIm loại, tác dụng với nước nóng tạo thanh hai axit: 
EX, + 3H,O = H,EO, + 4HX 
Giống với SnCl,, titan tetraclorua là chất lỗng bốc khói mạnh trong không khí vì bị 
thủy phân hoàn toàn bởi hơi ẩm. Tính thể TiBr, và Ti1, đồng hình với tỉnh thể Sil,, Gel, và Sn1,. 


Đây là một trong những điểm giống nhau giữa các nguyên tố nhớm IVA và nhóm IVB ở trạng 
thái oxi hóa cao. 


Các tctrahalopenua EXX, tác dụng với dung dịch HÀ đặc tạo nên thững phức chất 
hexahalogeno: 


EX, + 2HX = H,[EX/ 
Độ bền của H,[EX,] tăng lên từ T¡ đến Hf và giảm xuống từ F đến Ï. 
Các EX, cũng có thể kết hợp với các halogenua kim loại kiểm và kiểm thổ (trong dung 


dịch hoặc ở nhiệt độ cao) tạo nên các phức chất có công thức chung: Ma[TiX,] (ở đây X=F, 


Cl và Br ), M°[TiF,], M;[ZrF¿], M;[ZrF;], M,[ZrF;}, M;[HfF¿], Mu[HfF¿] (ở đây M và M' là 
kim loại có số oxI hóa +Í và +2 tương ứng). 


Các tetrahalogenua EX, được dùng làm nguyên liệu để điều chế và tinh chế kim loại. 
T¡CL, được dùng nhiều nhất để điều chế titan kim loại trong công nghiệp. Các tetraiodua phân 
hủy ở nhiệt độ cao nên được dùng để điều chế các kim loại đặc biệt tính khiết. Ngoài ra các 
teirahalogenua EX„ còn được dùng trong những tổng hợp vô cơ và hữu cơ và dùng làm chất xúc 
tác (các quá trình hiđro hóa, oxi hóa, ankyÌ hóa, trùng hợp....) 


Các tetrahalogenua EX, được tạo nên bởi tác dụng trực tiếp của các nguyên tố. Nhưng 
để điều chế các halogenua đó người ta thường halogen hóa hỗn hợp của hợp chất EQV) ` với 
than ở nhiệt độ cao: 


EO, + 2C + 2X = EX, + 2CO (ởđây X=Cl Br) 
EC + 2X, = EX, +(C (ở đây X=Cl, Br và ]) 


Phương pháp này không thể áp dụng được cho các florua nên TïF¿ được điều chế bằng 


64 


hffp://tieulun.hopto.org 


tác dụng của T¡CI, với Khí HF còn ZrF, hay HfF, được điều chế bằng cách nhiệt phân muối 
amonI hexafloro, 


Ví dụ: 
(NH):[ZrH| = ZrF, + 2NH, + 2HE 


Trong công nghiệp người ta điểu chế ZrCl,bằng phương pháp clo hóa hỗn hợp của 
khoáng vật zIcon với than ở 900°C: 


ZrSO, + 4C = ZƒC + SỈO + 3CO 
7C. + 2C, = Z7, + CC 
Sunƒfat của E(TIV) 


Cũng như các tetrahalogenua các muối sunfat khan của THTV), Zr(V) và Hf(V) đều 
rất kém bên khi có mặt nước, khả năng thủy phân tăng lên từ Hf đến Ti. 


lhật vậy, từ dung dịch nước nhưng có môi trường axit mạnh (H;ŠSO, trên 6N), muối 
sunfat của Zr(IV) và Hf(IV) có thể kết tỉnh ở dạng muối trung hòa Z“r(SO,);.4H:O và ở dạng 
muối oxo ZrOSO,nH,O và HfOSO,.nH,O. Trong khi đó muối trung hòa Ti(SO,). không thể 
được tạo nên khi T¡O; tác dụng với axit sunfuric đặc mà chỉ được tạo nên trong điều kiện hoàn 
toàn không có nước, khi TIC1, tác dụng với SO; trong dung môi SO,C]; (sunfuryl SN HC) lông 
hoặc khi nấu chảy T¡O: trong kali địsunfat: 


Ti§O,, + 2SO,CI, 
TiSO,); + 2K.SO, 


TỊCI, + 45O, 
HO, + 2K,S.O, 


Hợp chất peoxi của Ti(IV) 


Một phản ứng đặc trưng của muối Tí(V) với H;O; trong môi trường axit là tạo nên 
dung dịch có màu da cam. 


Ví dụ: 
HịO5O, + HO; + 2HO  = H.TIO, + H,SO, 


ÂXIt peoxitifanic có cấu tạo phân tỪ: 


"_ Vu 
"“ 


O—- OH 


Phản ứng tạo màu này dùng để nhận biết titan và hiđro peoxIt. Một số ít hợp chất peoxi 
của T(IV) có thể tách ra ở ; ÔMIB tính thể là: K;[Ti(O;)(SO,);].2H:O, K,[T(O,),F,] và 
K;[T(O,)F; ) | 
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HỢP CHẤT CỦA TITAN VỚI SỐ OXI HÓA THẤP 


Các hợp chất của titan với số oxi hóa thấp đều dễ chuyển thành hợp chất của tfItan(TYV). 


Hợp chất của T1) 
Tian(H) oxt CÍ ¡O) là chất dạng tỉnh thể màu vàng chới, có kiểu kiến trúc NaC]l và là 
chất không hợp thức. Nó tác dụng với axit đặc giải phóng H;: 
2T7O + ZH,SO, = T,(SOj;, + Hà; + 2H,O 


Titan(D oxit được tạo nên khi khử TÌO; bằng Mg, Ti hay Cl, ở nhiệt độ cao và trong 


khí quyển trơ. 


Ví dụ: 
1550C 
TO, + Ú = 2T1O 
Than(H) hiđroxi (TOH);) là kết tủa màu đen, không tan tronE nước nhưng tác dụng 
chậm với nước giải phóng H: 
2T(OH) + 2HO = 2T(OH) + H; 


Tian(T) hiấroxit được tạo nên khi muối của TiŒI) tác dụng với dung dịch kiểm. 


Titan(11) halogenua CÓ, ở đây X=C|, Br và D. Các đihalogenua này là chất bột màu 
đen, khó nóng chảy và bền với nhiệt. 

Titan() clorua tan ít trong nước nhưng tác dụng với nước giải phóng H;: 
3TC, + 3HO = 2HCh + H,TO, + 2H; 


Titan(T) clorua cũng dễ tác dụng với oxi không khí ở điều kiện thường: 


TC, + O; = TÌO, + CŨ 


nên cần phải bảo quản trong khí quyển H; hoặc CO;. 
Các đihalogenua TỦX; được tạo nên khi khử các tetrahalogenua TÌX„ bằng các chất khử 


khác nhau hoặc khi nhiệt phân trihalogenua Ta. 
Ví dụ: 

T¡C], + H; 

⁄ 2TICL: = TIC]1; + TICL 


Hợp chất của T1(1D 
Số hợp chất của TIG1]) có nhiều hơn so với TIŒÙ). 


Titan(IT) oxit (TUO:) là chất dạng tỉnh thể màu tím có kiến trúc tình thể kiểu Al;O;-œ 
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rất khó nóng chảy, khó sôi và không tan trong nước. Khi đun nóng trong không khí hay khi 
đun sôi trong HNO,, nó biến thành 1:;Ð. 


THanđII) oxit được tạo nên khi khử TiO, bằng C ở 870°C hoặc khử hỗn hợp TO. và 
TICI, bằng H; ở 1400°C: 


_ÖS5HO; + TC, + 2H = 2TIO, + 4HCI 


Than(HH) hiẩroxư (T(OH), hay Ti,O, .nH,O) là kết tủa màu tím-nâu không tan trong 
nước và có kiến trúc tương tự hiđroxit của kim loại hóa trị ba. Nó không tan trong dung dịch 
kiềm mà tan trong axit tạo thành muối Ti). 


Nó có tính khử mạnh, dễ tác dụng với oxi không khí: 
4II(OH), + O, = 4H;IiIO, + 2H,O 
TifandH) htđroxit được tạo nên khi muối titan(II) tác dụng với dung dịch kiềm. 


Tran(HH) halosenua (TT.). Tất cả trihhalogenua này đều là chất bột màu tím. THE; bền 


nhất đốt với nhiệt và không khí, còn các - HIEEEHIUP khác phân hủy ở nhiệt độ cao và có tính 
khử mạnh. 


Trihalogenua thường gặp nhất là T¡C].. 


Tian trihalogenua (T¡CI;) khan là chất bột màu tím, phân huy ở 500°C tạo thành T¡CI, 
và TiCL, và dê tác dụng với không khí ẩm theo phản ứng: 


+4lICl, + O, + 2HO = 4TOC, + 4HCI 
Nếu không có mãi khí oxi, nó tác dụng chậm với nước giải phóng H.: 
2TÍCI, + 4HO =  2TIO;, + 6HCI + H 
Khi tan trong nước có môi trường axit, T¡C]; cho dung dịch màu tím, màu của ion 


LT1(H; +OSÏ”. 


_ lon này có mặt trong tỉnh thể phèn titan MTI(SO,),.12H:O làm cho phèn có màu tím 
(M là ton kim loại kiểm và NH,). 


Hidrat TìC1;.6H;O kết tính từ dụng dịch của TỊCH; trong môi trường axit. Hiđrat này 
cũng có ba dạng đồng phân giống như CrCl,6HO là: [Ti(H,O),jCl, có màu tím, ., 
{ TI(H;O);CIJC1;.H;O có màu lục và [Ti(H ;O},C];|CI.2H2O cũng có màu lục, 


Các TIX; khan được điều chế bằng cách dùng các chất khử khác nhau để khử TíX, khi 
đun nóng. Ví dụ như TIC]; được điều chế bằng tác dụng của Ag với LICI, ở ~200°C: 


TC, + Ag = TiC, + AgCI 


Hidrat T¡C];.6H;O được điều chế bằng cách hòa tan kim loại trong dung dịch HCI đặc 
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hoặc dùng kẽm khử TIOC], trong dung dịch HỚI: 
2HOC]l, + Zn + 4HCI = ZlÍÔI + ZnCI + 2H,O 
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CHƯƠNG IV 


CÁC NGUYÊN TỔ NHÓM VB 


Nhóm VB gồm các nguyên tố: vưnddH(V), miobi(Nb) và tanran (Ta). Dưới đây là một 
số đặc điểm của các nguyên tố nhóm VB (Bảng l0). | 


Bảng 10 


Một số đặc điểm của các nguyên tố nhóm Vũ 


Cấu hình 
electron 
nguyên tử 


(Ar]3đ'4s“ l,34 
[Kri4d'5s” I,46 





[Xe]4f'°5d 6s 1,46 


Vanađi, niobi và tantan có cấu hình electron là (n-1)d”Ý*ns'” và là kim loại chuyển TIẾP. 
Nguyên tử vanađi và tantan có cấu hình clectron giống nhau, riêng niobt có cấu hình clectron 
hơi khác, một electron 5s nhảy vào điển obitan 4d. Điều này chứng tỏ các obitan 4d và 5s CÓ 
năng lượng gần giống nhau. Tuy nhiên sự khác nhau đó vẻ cấu hình electrbn không có ảnh 
hưởng đến tính chất hóa học: niobi rất giống với tantan. 


Năng lượng ion hóa của V, Nb và Ta cho thấy các kim loại có khả năng tạo nên những 
cation E?*, E*' và trong những hợp chất tương ứng, chúng có số oxi hóa +2 và +3. Tuy nhiên số 
oxi hóa đặc trưng nhất trong các hợp chất của các nguyên tố nhóm này là +5. Độ bền của trạng: 
thái oxi hóa cao đó tăng lên từ V đến Ta. Chiều biến đổi này trái ngược với chiều biến đổi của 
trạng thái oxi hóa +5 trong nhóm Às, Sb và Bi (nhóm VÀ). | 
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Sự tăng từ trên xuống dưới độ bền của các hợp chất với số oxi hóa cao là đặc trưng cho 
các nguyên tố mà nguyên tử có vỏ bẻn 8 electron ở sát ngay lớp vỏ eleciron hóa trụ Khi bán 
kính nguyên tử tăng lên, hiệu ứng cực-hóa-thêm của vỏ 8 electron không biến đổi mấy nhưng 
giữ clectron hóa tr] yếu hơn cho nên electron hóa trị tạo liên kết cộng hóa trị với nguyên tố 
khác (ví dụ với O) dễ dàng hơn và liên kết cộng hóa trị sẽ bền hơn. Đó là nguyn nhân làm 
tăng độ bền của các hợp chất với số oxi hóa cao của nguyên tố, trong trường hợp này là hợp 
chất của V(V), Nb(V) và Ta(V). Trong khi trong các nguyên tố nhóm VÀ, từ trên xuống đưới 
có hiệu ứng cực-hóa-thêm tăng lên vì nguyễn tử của nguyên tố có vỏ 18 electron dễ biến dạng 
ở ngay sát lớp vỏ electron hóa trị. Kết quả là độ bên của các hợp chất với số oxi hóa +5 giảm 
xuống từ Às đến Bi. 


Bán kính nguyên tử tăng lên từ V đến Nb nhưng không biến đổi từ Nb đến Ta do sự co 
lantanoit. Bởi vậy, Nb và Ta rất giống nhau về tính chất hóa học. Đây là cặp nguyên tố rất 


giống nhau sau cặp Zr-Hf đã xét ở chương trước, việc tách chúng ra khỏi nhau là công việc rất 
khó khăn trong hóa học vô cơ. 


Cả ba nguyên tố V, Nb và Ta đều có khả năng tạo nên những hợp chất peoxi và hợp 
chất có ¡sopolianion và heteropoliamon. Ở trạng thái oxi hóa thấp, Nb và Ta thường tạo nên 
hợp chất claste, Đây là kết quả của độ mạnh của liên kết kim loại-kim loại thể hiện ở nhiệt 
thăng hoa rất lớn của kim loại niobi và tantan. Chúng ta sẽ thấy điều này ở molipđen, voniram 
và T€NI, 


CÁC ĐƠN CHẤT 
Tính chát lí học 


Vanadi, niobi và tantan là những kim loại màu trắng, xám, rất khó nóng chảy và rất 
khó sôi. Tỉnh thể kim loại có mạng lưới lập phương tâm khối. Dưới đây là một số hằng số vật lÍ 
quan trọng của các kim loại (Bảng l Ì) | | 

Bảng 1Ì 


Hàng số vật lí quan trọng của các kim loại Ÿ, Nb và Ta 





Độ cứng | Độ dẫn điện 
(thang Moxơ)|  (Hg=]) 
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Nhiệt độ nóng chảy, nhiệt độ sôi và nhiệt thăng hoa của ba kim loại đều rất cao và tăng 
lên từ V đến Ta. Những hằng số vật lí cao đó được giải thích bằng độ bền của liên kết kim loại 
trong tinh thể gây nên bởi số lớn electron d độc thân (mỗi nguyên tử có 4 electron) tham gia: 


_ tạo thành liên kết cộng hóa trị. Một điều lạ là Nb và Ta có cấu hình electron và bán kính 


nguyên tử giống nhau nhưng nhiệt độ nóng chảy của chúng khác nhau rất nhiều. Có lẽ rằng 
những obitan 4f- điển đủ eleetron đã làm thay đối kiến trúc electron của nguyên tử các nguyên 
tố sau lantanoit. Kiến trúc thay đổi đó chắn điện tích hạt nhân kém hơn làm cho điện tích 
dương của hạt nhân tác dụng mạnh hơn lên lớp vỏ electron của những nguyên tử kề cạnh và 
làm tăng mức độ ion của liên kết. Đó là nguyên nhân làm tăng mạnh nhiệt độ nóng chảy và 
nhiệt độ sôi từ Nb đên Ta. 


Cả ba kim loại khi tỉnh khiết có những tính chất cơ lí tốt nhưng khi chứa tạp chất (O, N, 
C, B,H...) trở nên dòn do tạo nên những hợp chất có thành phần biến đối. 


Cá ba kim loại tạo nên nhiều hợp kim với Fe, Cr, Ti, Mn, Mo, W, Zr, AI, C,B,N... 
Những kim loại V, Nb và Ta được dùng chủ yếu làm chất cho thêm vào các loại thép đặc biệt. 
Vanadi truyền cho thép tính đẻo đai và tính chịu va đập. Thép chứa V dùng để chế tạo ôtô, xe 
tăng. Khi được cho thêm vào thép, vanadi còn có vai trò loại trừ những tạp chất có hại ở trong 
thép như O, S, C và N. Khoảng 95% vanadi được sản xuất là dùng để chế hợp kim. Niobi và 
fanfan tạo nên những hợp kim chịu nhiệt, siêu cứng và bền hóa học. Thép chứa Nb và Ta dùng 
để làm dụng cụ cắt gọt nhanh. Thép chứa Nb đùng làm tuôcbin khí và động cơ phản lực. Hợp 
kim chứa Nb dùng làm cuộn dây của nam châm siêu dẫn. Hợp kim gồm 90% Nb và 10% Ta 
dùng trong kĩ thuật phản lực và du hành vũ trụ (máy bay siêu âm, tên lửa và trạm du hành vũ 
trụ) 


Tính chát hóa học 


Ở nhiệt độ thường, cả ba kim loại khá trơ về mặt hóa học, nhất là Nb và Ta. Nguyên 
nhân của tính trơ đó là Nb và Ta có màng oxit mỏng và bền bảo vệ bê mặt kim loại. Khi đun 
nóng, các kim loại tác đụng với oxi và flo tạo thành oxit EzO, và florua EF; (E = V, Nb và Ta). 
Ö nhiệt độ cao, chúng tác dụng với clo, lưu huỳnh, nitơ, cacbon, sIÏic,... thường tạo nên một số 
hợp chất kiểu xâm nhập và có thành phần biến đổi giống như các nguyên tố nhóm FVB. Những 
cacbua NbC và TaC có độ cứng và nhiệt độ nóng chảy (33500°C và 3800?C tương ứng) không 
thua kém kim cương. Ở dạng bột, Nb và Ta tác dụng với hơi nước giải phóng H;. 


Vanađi ở điều kiện thường chỉ tan trong dung dịch HF đặc tạo nênVF; và tan trong 
cường thủy tạo nênVCI,, khi đun nóng trong HNO; tạo nên VO;NO; và trong H,SỐ, đặc tạo 
nên VOSO,. Niobi và tantan chỉ tác dụng chậm với dung dịch HF và tan dễ trong hôn hợp HF 
và HNO¿. 


Ví dụ: 
3Ta + 5HNO, + 2IHFE =  3H;[TaF;} + 5NO + 10H;O 
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Cả ba kim loại tác dụng với kiểm nóng chây khi cố mặt chất oxi hóa: 
4E + I2KOH + 5O, = 4K,[EO/} + 6H;O 


Tính trơ hóa học của Nb và Ta gây nên bởi màng oxit mỏng và bền bảo vệ bề mặt kim 
loại. Do khó nóng chảy và bên hóa học, Nb và Ta cũng như hợp kim của chúng được dùng để 
chế những bộ phận quan trọng nhất của các máy hóa. Sợi dây rất mảnh làm bằng tantan được 
dùng để nối dây chằng và huyết quản trong cơ thể người. 


Trạng thái thiên nhiên và phương pháp điều chế 


Trong thiên nhiên, vanađi là nguyên tố tương đối phổ biến, phổ biến hơn Cu, Zn và Pb 
còn niobi và tantan là những nguyên tố hiếm. Trữ lượng của V trong vỏ Trái Đất là 6.10 1%, 
của Nb là 2.102% và Ta là 2.107% tổng số nguyên tử. Cả ba đều là nguyên tố phân tán, không 
có mỏ lớn mà ở lẫn trong khoáng vật của các kim loại khác. Những khoáng vật riêng của 
vanađi là patromt (VS, ;;), sunvanit (Cu,V%,), ala1 (V;O,.H,O) và vanađint (Pb,(VO,),CÙ). 
Những khoáng vật này đều hiếm có nên không phải là nguyên liệu để sản xuất kim loại vanadi. 
Niobi và fantan luôn luôn đồng hành với nhau. Khoáng vật quan trọng của chúng là niobat- 
tantalat ((Fe, Mn)(EO,),), khoáng vật có nhiều tantan hơn được gọi là tantalit ((Fe, 
Mn)(TaO.),) và có nhiều niobi hơn được gọi là columbit ((Fe, Mmn)(NbO.)„). Niobi và tantan 
thường ở lẫn trong khoáng vật của kim loại đất hiếm. 


Vanadđi có kích thước nguyên tử gần với những nguyên tố phố biến nhất như Fe, Ti và 
Mn, ion vanađat có kích thước gần với ion photphat. Sự giống nhau về kích thước đó đẫn đến sự 
thay thế Fe, Ti, Mn, P bằng V trong kiến trúc tỉnh thể của các khoáng vật tương ứng. 


Năm 1830 nhà khoa học Thụy Điển Sefstrom (N.G. S%fstrom, 1787-1845) phát hiện 
được một nguyên tố mới trong quặng sắt. Có trữ lượng lớn và có các hợp chất với rnàu sắc khác 
nhau, nguyên tố đó được gợi là vanzải, lấy tên của nữ thần sắc đẹp Vanadis trong truyện thần 
thoại của xứ Scanđinavi,. Đến năm 1867 nhà hóa học người Anh Roscoc (H.E. Roscoe, 1545- 
1927) mới điều chế được kim loại vanađi bằng tác dụng của khí H;với vanađi clorua (VCI,) khi 
đun nóng. 


Năm 1801 nhà hóa học Hatset (C. Hatchet, 1765-1847, người Anh) phát hiện một 


nguyên tố mới trong mẫu khoáng vật lấy Ở Bắc Mỹ. Từ khoáng vật đó tách được oxit của một - 


kim loại. Kim loại đố được gọi là colzzbi và khoáng vật được gọi là columbit để ghi nhớ tên 
Columbia là một bang của nước Mỹ. Nam 1802, nhà khoa học Ekebec (A G. Ekeberg, 1767- 


1813, người Thụy Điển) nghiên cứu các khoáng vật ở Phần Lan phát hiện một nguyên tổ mới - 


gọi là ranan. Nguyên tố có tên gọi như vậy là vì hợp chất của nó trơ về mặt hóa học. Tanianlus 
là tên của một ông thần quá nhiều tham vọng nhưng không thỏa mãn được và suốt đời ôm hận 
vì bị các thần khác trừng phạt, giam vào vách đá., Một thời gian dài người ta coi columbi và 
tantan là một. Mãi đến năm 1844 nhà hóa học người Đức Rose (H. Rose, 1735- 1864) phân tích 
khoáng vật columbit và chứng minh rằng columbi là hỗn hợp của tantan và một nguyên tố khác 
chưa biết có khối lượng riêng bé hơn tantan. Nguyên tố mới đó được gọi là mobi, lấy tên của 
Niobe là con gái của thần Tantalus. Nhiều công trình nghiên cứu sau đó khẳng định sự tồn tại 
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của hai nguyên tố niơobi và tantan với lượng khác nhau trong columbit và tantalit. Năm 1865 - 
nhà hóa học Thụy Điển Marinhac (J.G. Martgnac, 1817-1894, để ra phương pháp phân chia Nb 
và la dựa vào độ tan ít hơn trong dung dịch HE loãng của kali florotantalat so với kali 
filoroniobat, phương pháp này đến nay vẫn còn được sử dụng. Năm 1907 Bonton (W.von 


_Bolton) đã điều chế được các kim loại tính khiết Nb và Ta khi dùng natri kim loại khử 


floroniobat và †lorotanralat. 


Những nước khai thác nhiều khoáng vật của V là Nam Phi, Nga và Trung Quốc, các 
nước có nhiều mỏ quặng của Nb là Brazin và Canađa, các nước có nhiều mỏ quặng của Ta là 
Zala và NIgIeT1a. 


Nguyên liệu để sản xuất vanađi kim loại là quặng sắt có chứa vanadi. Quậng sau khi đã 
tuyển được đưa vào lò cao để luyên gang chứa vanađi. Khi luyện thép từ gang chứa vanadi, thu 
được xI có chứa FeVO,. Nưng xỉ với NaC1 khi có mặt oxi không khí ở 900°C: 


4FeVO, + 4NaC!l + O, = 4NaVO, + 2Fe,O, + 2C 


Chế hóa natri metavanađat (NaVO,) với axit để chế V.O.. Sản phẩm thu được khi chế 
hóa quặng khác cũng thường là V;O.. Để có kim loại vanađi người ta dùng AI khử V.O.. 
Vanadi kim loại rất tĩnh khiết được điều chế bằng cách nhiệt phân VI; theo phương pháp Aken- 
Đơ Bôe. Để có hợp kim ferovanadi (chứa dưới 30% V), người ta khử V„O. hay vanađat bằng 
ferosilc: 


2VO, + 5% = 55O, + 4V 


Niobi và tantan kim loại được điều chế bằng cách dùng những kim loại natri, canxi khử 
pentaoxit, pentaclorua hay muối phức floro của niobi và fantan. 


Ví dụ: 
Nb.O. + 5Ca = S5CaO + 2Nb 
K;[TaF,] + 5Na =  2EEF + 5NaF + Ta 


Tantan còn có thể điều chế bằng cách điện phân Ta;O; trong K›|TaF,| nóng chảy. Các 
kim loại Nb, Ta cũng được tình chế theo phương pháp Aken-ĐÐơ Bôe. Các hợp kim feromiobi, 
Terotantan cũng được sản xuất tương tự như ferovanadi. 


Chế hóa quặng và tách riêng Nb và Ta 


Quậặng niobat-tantalat sau khi đã tuyến, được nấu chảy với kiểm hoặc cacbonat kim loại 


_ kiểm; 


Fe(EO,), + 6NaOH =  2Na,EO, + FeO + 3H,O 
Mn(EO,, + 6NaOH =  2Na;EO, + MnO + 3H,O 


Rửa sản phẩm với nước để hòa tan những hợp chất tan như silicat, aluminat, stanat, 
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vonfrámat (gây nên bởi các tạp chất có trong quặng) rồi chế hóa tiếp với axit loãng để hòa tan 
FeO và MnO và còn lại hiđrat của các pentaoxit: | 


2NaEO, + 6HCI =  E,O, + 3H,O + 6NaCl 
Chế hóa các hidrat với dung dịch của hôn hợp HF và KF: 


Nb,O. + 4KF + 6HHE = 2K;Í|NbOF:] + 3H;O 
TarO, + 4KF +10HF 2K.[TaF,] + 5H;O 


Dựa vào độ tan khác nhau, K,[NbOF,] tan hơi nhiều hơn K,[TaF;], người ta kết tỉnh 
phân đoạn để tách riêng bai muối này ra khỏi nhau, 


Quặng các kim loại đất hiếm có chứa Nb và Ta, sau khi đã tuyển, được clo hóa khi có 
mặt than ở nhiệt độ cao. Những clorua dễ bay hơi của Tï(V), Nb(V) và Ta(V) thoát ra ngoài 
còn những clorua không bay hơi của đất hiếm, kim loại kiểm thổ và kim loại kiểm ở lại trong 
khối nóng chảy. Chưng cất phân đoạn để tách riêng lấy NbC1, và TaCl,. Để tăng khoảng chênh 
lệch của nhiệt độ sôi, người ta cho thêm POCI; vào và chưng cất phân đoạn hỗn hợp sản phẩm 
kết hợp NbCI..POC]; và TaCl,.POC]; để tách riêng chúng. 


Để tách riêng Nb và Ta người ta còn có thể chiết chọn lọc hỗn hợp florua bằng 
tribenzylamin hay cupferon trong clorofom hoặc dùng phương pháp trao đổi ion. 


HỢP CHẤT CỦA V(T), NbŒI) VÀ Ta(I) 


Sơ đồ oxi hóa-khử dưới đây cho thấy tương quan độ bền của các trạng thái oxi hóa khác 
nhau của V, Nb và Ta ở trong dung dịch nước 


-D, 254 


VO; _L00 _ vQ?+ 0359 vx+ r0256 + -1186 ý 





Nb,O, 0,038 Nbh“_—_— -L999 —— Nb 
ũ 
Ta,O, .-0,6812 | Ta 


Sơ đồ cho thấy ở điều kiện chuẩn, trạng thái oxi hóa +4 là bền nhất đối với vanađi, hợp - 


chất vanađi(V) có tính oxi hóa và hợp chất của V(ID), VD và V(Ó) có tính khử. 


Sơ đồ thế oxi hóa-khử của Nb và Ta đơn giản hơn nhiều so với vanađi. Trạng thái ox1 
hóa +5 của Nb và Ta là bền nhất. 


Vanadi monooxit (VO) là chất có thành phần biến đổi VO¿;;„ ;;.Tinh thể có mạng lưới 
kiểu NaCl, có màu xám đen, có ánh kim và dẫn điện, Nó tan ít trong nước, tan dễ trong axIt 
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TM, 
Ty, 
y q 


vn, 
N- 
_ 


loãng tạo thành muối V(): 
VO + 2H,O' + 3H,O = V(H;O©)¿” 


' lon V(H,„O)Ÿ* có màu tím. Những hiđrat tỉnh thể như VCI,6H,O, V$O,7H,O và 
K,SO,. VSO,.6H,O cũng có màu tím. Khi chế hóa dung dịch của những muối này với kiêm, 
kết tủa V(OH), màu nâu lắng xuống. Hiđroxit này là bazở rất yếu, dễ bị oxi không khí oxi hóa. 


Vanađi monoxit được tạo nên khi dùng V, K hay H; khử các oxit V„O¿„, VÕ; và V;O, ở 
nhiệt độ cao. 


Ví dụ: 
2VO, + 2K = 4VO + K;O; 


Vanaải halogenua (VX%,) là chất ở dạng tính thể: VF; có màu lục nhạt, VC1; màu lục, 
VBr; màu nâu và VĨ; màu đỏ. 


Vanadi điclorua (VCI,) là chất dạng tình thể màu lục, nóng chảy ở 1000°C và sôi ử 
13772C, tan dễ trong nước cho dung dịch màu tím. Trong dung dịch, nó tác dụng chậm với 
nước giải phóng H;, dung dịch màu tím biến thành màu lục của muối V(HD: 

2VCŒ, + 2HO = 2VOCI + 2HCI + H; 


Là chất khử mạnh, VC]; kết tủa được các kim loại 5n, Cu, Aøg từ dung dịch muối: 


VCI, + SnC, + HO = ổn + VOCIL + 2HCI 
VCI, + CuSO, + HO = Cu + VOCI, + H;5O, 


Ở nhiệt độ cao VCI, có thể khử được CO, thành CÓ: 
3VCL, + 2CO, = 2VOCI + VỚI, + 2CO 


Vanađi(D clorua được tạo nên khi khử VCl, hay VCI; bằng H; ở 750°C hoặc khi vanadi 
kim loại tác dụng với khí HỢI ở 350C. | | 


Ví dụ: 


VO, + H, = VƠ; + 2HQO 
V + 2H(Œ VCL + H; 


Số hợp chất của NbŒT) và TaqI) có ít hơn nhiều so với VŒP và đều kém bền. 


HỢP CHẤT CỦA VI), Nb(I), VÀ TaqI) 


Vanadi(1H) oxit (V„O¿) có thành phần biến đổi XÃ) ii là chất đạng tỉnh thể có mạng 
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lưới giống Al;O;-œ, nóng chảy ở 1967°C và sôi ở 3027°C. Ở trong không khí, nó tác dụng 
chậm với oxi tạo thành VO:. Nó không tan trong nước, tan dễ trong axit tạo nên muối VI): 


V,O, + 6H,O*+ 3H,O = 2V(H,O)? 


lon V(H,O),' có màu lục. Những hiđrat tính thể như VCI..6H,O, VI;.6H:O cũng có 


màu lục, tính thể phèn KV(SO,);.12H;O có màu tím, tan trong nước cho dung dịch màu lục. 
Khi chế hóa dung dịch muối V([I]) với kiểm, kết tủa bông V(OH), màu lục lắng xuống. 
Hidroxit này là bazơ yếu, dễ bị oxi không khí oxi hóa. 


NioBbi(HH) axir (Nh¿O:) là chất bột màu xanh đen, nóng chảy ở 1775°C, không tan trong 
axIf (trừ HE) và cường thủy. 


Ở nhiệt độ cao, các oxi V;O; và Nb;O; được điều chế bằng cách dùng H, khử V;O, và 
NbB„©. ở nhiệt độ cao. 
Ví dụ: 
NbO, + 2H = NbhO, + 2HO 


VaHadfl trrhulowgenua (VX.) là chất ở dạng tinh thể: VF; có màu vàng lục, VC1, màu tím 
đỏ, VBr; màu đen lục và VI, màu đen. Vanaởi triflorua rất bên với nhiệt, nóng chảy ở 1127°C 
và sôi ở 1427°C còn các trihalogenua khác kém bền hơn nhiều, ví dụ như VCI. phân hủy ở 
130C theo phản ứng: 


2VCI,  =  VCI, + VCI, 


Vanadi triclorua và vanadi triiođua tan trong nước (bị thủy phân) và các dung môi hữu 
cơ, các trihalogenua khác tan ít hơn nhiều. 


lon VỶ” có khả năng tạo phức mạnh hơn ion VỶ*. Người ta biết những phức chất của V* 
như NH,[V(SO,);J.6H:O màu tím nhạt, K;[V(CN),).3H;O màu đỏ, K,ƒV(CN),J.2H,O màu tím 
nhạt. Vanađi triflorua tạo nên với florua kim loại kiểm muối phức M;|VF,], vanadi triclorua 
tạo nén với clorua kim loại kiểm các muối phức M[VCI,], M.[VCI,}], M,[V.C,] bi đây M là 
kim loại kiểm). 


Ví dụ: 
2VCH + 3KCI =  K,[V,CI] 


Vanadi triflorua được tạo nên khi V(OH), tác dụng với dung địch HE, vanađi triclorua 
được tạo nên khi đun nóng VCI, trong khí quyển N:, cồn vanađi tribromua và vanađi triiođua 
được tạo nên bằng tác dụng trực tiếp của các nguyên tố. 
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PHỨC CHẤT CLASTE CỦA Nb VÀ Ta 


Một số halogenua của Nb và Ta với số oxi hóa thấp có thành phần không hợp thức: 
NbE,;, NDI,;;, NbC], „;, NDHr;¿; NDÌ,¿;„ laCl;;, IaDr;:;, laÐr;¿, TaBr;s; TaBn;;, Tai;;; 
Nhiều halogenua có cấu tạo cÍaste (cÏuster, tiếng Anh là nhóm, cụm). Claste là ion hay phân tử 
chứa những cụm gồm 2 hay hơn 2 nguyên tử kim loại liên kết với nhau. Người ta biết được 
những hiđrat có thành phần E,X,„.7H;O, trong đó E = Nb và Ta, X = Cl và Br. Chúng ta xét hợp 
chất khan E„X:„. 


Hợp chất clorua trước đây được xem là có công thức NbC];, về sau biết được công thức 
là NbŒ]; ;; hay NbạCl,„. Hợp chất này tan trong nước và rượu, khi tác dụng với muối Ag” chỉ có 
1/7 số nguyên tử Cl được kết tủa dưới dạng AgCl. Mặt khác phương pháp nghiên cứu kiến trúc 
bằng tia Rơnghen cho thấy trong dung dịch rượu, hợp chất đó phân li tạo nên ion [Nb,Cl,¿]°* trơ 
về mặt động học. Hợp chất Nb„Cl;„ bao gồm những ion [Nb,„CI;;]”* liên kết với nhau qua những 
cầu là ion CI". lon [Nb,ClH;;]”' có cấu tạo: _ 





trong đó 6 nguyên tử Nb liên kết với nhau tạo thành một bát diện đều và ngoài ra hai nguyên tử 
Nb còn liên kết với nhau qua cầu nguyên tử CI. Có lẽ những halogenua EX;;; có cấu tạo tương 
tự và những halogenua EX;; cũng bao gồm những cụm E¿X;; liên kết với nhau qua cầu Xˆ 
nhưng bằng cách hơi khác. 


HỢP CHẤT CỦA V(V), Nb(IV) VÀ TaŒV) 
Đioxit EO,ˆ 


Vanadi đioxit (VO,) có thành phần biến đổi VO) ;; ,; và có màu xanh chàm, niobi đioxit 
(NbO,) là bột màu xám và /đnfan đioxif (TaO,) là bột màu đen. Cả ba đioxit đêu có kiến trúc 
kiểu rutin lệch được cấu tạo nên bởi các bát diện EO, nối với nhau qua đỉnh Ở chung. Các ion 
kim loại ở trong các bát điện NbO, và TaO, ở gần nhau hơn và oxit có độ từ cảm tương đối thấp 
nên trong NbO; và TaO; có liên kết kim loại ~ kim loại. | 
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Các đioxit EO, đều khó nóng chảy và bền nhiệt. Khi đun nóng trong không khí, các 
đioxit bị oxi hóa thành E2:O:. 


Trong khi NbO; và TaO; đều trợ với các dung dịch axit và kiểm, vanaởi đioxi( có tính 
lưỡng tính, tan trong axit và kiểm. 


Khi tan trong dung dịch axit, VO; tạo thành muối vanadyl. 
Ví dụ: 
VO, + 2HCI = VOCILS + HO 


Trong dung dịch nước, ior vanady!1 VO”” ở dạng pentahidraf [VO(H,O),]“° màu xanh 


O 
V 
“ | —on, 
_ OH, - 
trong đó liên kết V¬OH; có độ đài 2,3À còn liên kết V-O có độ đài 1,67À và là liên kết đôi. 
Bởi vậy ion VO?* có độ bên cao và không biến đổi trong các phản Ứng hóa học. Ví dụ muối 
-_vanađyl tác dụng với kiểm tạo thành kết tủa hiđroXIL màu vàng có thành phần là VO(OHj),. 


Người ta biết được ít muối của ion V* mà biết nhiều muối của ion VO”': VOF; màu vàng, 
VOCI, màu lục, VOBr, màu vàng, VOSO, màu lục... lơn VO”' cũng có khả năng tạo nên 


những phức chất bên như {VOX,Ï”, [VOX,]Ÿ” (trong đó X= F, Cl CN, 3CN...), 
[VO(C,O„);„]“”... 


Khi tan trong dung dịch kiểm, VO; tạo thành muối vanadit có màu nâu và thành phần 
cơ bản là M;V.O,. 


Ví dụ: 
4VO, + 2KOH = K;ạV,O, + H,O 


Muối vanađit được tạo nên khi VO, tan trong kiểm nóng chảy có thành phần là M,VO; 
và M,VO,,. 


Các đioxit VO., NbO, và TaO; được tạo nên khi khử các oxit E;©; ở nhiệt độ cao. 
Ví dụ: 
V.O, + H,COÓO, = 2VO, + 2CO, + HO 
1200 
Nb,O. + H; = 2NbO; + H;O 
700C 
TaO, + €© = 2TaO, + CO 
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Tetrahaliogenua EX, 


Người ta biết được hầu hết tetrahalogenua của V, Nb và Ta trừ VBr,, VI, và TaF,. 
Chúng là chất rắn (trừ VCI, là chất lỏng dễ bay hơi như TICl,) và có màu sắc khác nhau, Các 
tetrahalogenua của Nb và Ta bền với nhiệt hơn, đa số có thể thăng hoa ở ~300°C. 


Các tetrahalogenua EX, dễ bị thủy phân. 
Ví dụ: 
VỚI, + HO =  VOCI + 2HCI 


Khi tác dụng với dung dịch nước, các tetrahalogenua của Nb và nhất là của Ta còn biến 
đổi trạng thái oxi hóa. | 


Ví dụ: 


4TaCl, + 5HO = 2TaCl + Ta,O, + I0HCI 
2TaCl, + 14NaOH 2Na,TaO, + 8NaClI + 6H,O + H, 


Vanadlr teiraflorua (màu lục) được tao nên khi VCI, tác dụng với axit flohidric, vanadi 
tetraclorua' (màu đỏ-nâu) được tổng hợp trực tiếp từ nguyên tố, mobi retracilorua (mầu tím- 
đen) và fantan fetrdclarua (mầu đen) được điều chế bằng cách dùng AI khử NbCIl, và TaC],. 


Ví dụ: 


3NbCI + AI = 3jNbGI, + AICI, 


HỢP CHẤT CỦA V(V), Nb(V) và Ta(V) 
PeHtaoxH E;O, 


Vanadi neniaox (V;O,), nobi pentaoxi (Nb;¿O,) và tantan penfaoxif (TaO,) là chất 
dạng tinh thể khó nóng chảy, được cấu tạo nên bởi các nhóm bát diễn EO, nối với nhau qua 
cạnh và đỉnh chung. Tỉnh thể V.O, có màu đỏ da cam còn Nb,O, và Ta;O., màu trắng. Dưới 
đây là nhiệt độ nóng chảy và năng lượng tp tạo thành của các penftaoxIt: 


V;O, Nb-O, Ta.O, 
-Nảnc., °C... 670 1490 I870 
AG”„ kJ/mol ... —1427 —l776 —1908 : 


Ỉ 

Hai oxit Nb¿O, và Ta;O, khá trợ về mặt hóa học, không tan trong nước, trong dung - 

dịch axit và kiểm, chỉ tan trong kiểm nóng chảy tạo thành niobat và tantanat còn V.O, tan ít - 

trong nước (0,0079 g/l) cho dung dịch màu vàng nhạt có tính axI, tan dễ trong dụng dịch kiểm, 
khi đun nóng lâu tan trong dung dịch axit. 
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_ Khi tan trong dung dịch kiểm, V;O, tạo nên các vanađat có thành phần khác nhau: 


V.O, + 6KOH = 2K;VO, + 3H,O 
(kali orthovanađat) 


VVO, + 4KOH = K,V;O, + 2H,O 
| (kali đivanađat hay pirovanađat) 


3V,O, + 6KOH =  2K;VO; + 3H,O 
(kali trimetavanadat) 


Khi tan trong dung dịch axit đặc, V;O; tạo nên muối chứa cation đioxovanadi V O;, ví 
dụ như VO,NO;, (VO,);SO, và VO;CIO,. 


Cả ba pentaoxit đều bên với nhiệt. Ở nhiệt độ cao chúng bị H¿, C, kim loại khử thành 
oxit thấp hay thành kim loại. 


Ở điêu kiện thường, V„O, thể hiện khả năng oxi hóa, tác dụng với dung dịch HCI đặc 
giải phóng khí Cl;, trong dung dịch H;SO, tác dụng với khí 5©, với Z1: 


V,O, + H,SO, + SO, = 2VOSO, + H,O 


V,O, + 3H,SO, + Zn = 2VOSO, + Zn$O, + 3H;O 


Trong phản ứng thứ hai, Zn có thể khử tiếp VOSO, (màu xanh chàm) đến V;(5Q,); 
(màu lục) rồi khử V;(SO,); đến VSO, (màu tím), trong khi đó Nb;O, chỉ có thể bị khử đến 
muối của Nb?* còn Ta,O, không tác dụng. Như vậy, khả năng oxi hóa của các hợp chất của 
E(V) giảm xuống từ V đến Ta, 

Các pentaoxit có thể điều chế bằng tác dụng trực tiếp từ nguyên tố hoặc bảng cách đun 
nóng các oxit thấp trong không khí. Oxit V¿O; dùng làm chất xúc tác trong sản xuất axIt 
sunfuric và một số hợp chất hữu cơ, được điều chế bằng cách nhiệt phân muối amoni vanađdat: 

2NH,VO., — V,O, + 2H; + HO 

Vanadat, niobat và tantalat 


Vanađat, niobat và tantalat của kim loại là những chất dạng tính thể có thành phần và 
kiến trúc phức tạp. Những hợp chất có thành phần đơn giản hơn là MEO;, M;EO, và M,EO; 
(trong đó M là cation kim loại kiểm và NHƒ). Đa số các vanađat, nhất là các niobat và tantalatL, 
đều là chất ở dạng polime. Ví dụ như NaNbO: kết tính theo kiểu peropskit (Hình 24) còn 
Fe(NbO,); và Mn(TaO,), có kiến trúc kiểu run (Hình 23). 


Vanadut. Đa số vanađat có màu, nhiều vanađat tan ít trong nước. Thành phần của 
vanađat trong dung dịch nước phụ thuộc vào nồng độ và pH của dung dịch. Sơ đồ vùng tồn tại 
của các dạng chất khác nhau của vanadat được biểu diễn một cách tương đối ở trên hình 25. 
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“8E, 


(NaVO,)(),NaV,O; (r),Na,VO 0) 


lgoy(mol) 





——=am.-mmU C) —_——_———— 





2 4 8 8 10 12 pH 14 
Hình 25. Sơ đồ thành phân dụng dich-pH của dung dịch vanadal trong HUỐC 


Khi nồng độ của vanadi trong dung dịch tăng lên, khuynh hướng tạo thành polivanađat 
tăng lên. Không tùy thuộc vào nồng độ của vanađi, trong dung dịch kiểm mạnh chỉ tồn tại lon 
orthovanađat VO¿_, trong đung dịch axit mạnh chỉ tồn tại ion VO7. Ở nồng độ tương đối lớn 
của vanađi, ví dụ C = 0,1M sự tăng pH tạo nên các ion polivanađat khác nhau, ở nồng độ bé ví 
dụ C = 10M vùng pH tạo nên các ion poli đó thu hẹp lại và ở nồng độ rất bé (C<10M) những 
ion polivanađat không được tạo nên. Như vậy sự tăng pH của dung dịch dẫn đến sự chuyển hóa: | 


VO‡—> HVO; ——>VO;——>HVO2Z ——>VO¿" 
Qua sơ đồ chúng ta thấy cân bằng: 
H' + VO; Z—> HVO, Z> VO‡ + OH 
chuyển dịch sang bên phải trong môi trường rất axit. 


Ở một pH không đổi, sự thay đối nồng độ của vanađi cũng làm biến đối thành phần của 
dạng chất ở trong dung dịch. Ví dụ ở pH~6, trong dung dịch tạo nên lon đecavanađdat nhưng 
trong dung dịch loãng tạo nên ion VÕ; . 


Tùy theo pH và nồng độ của dung dịch vanađat, từ dung dịch nước có thể kết tỉnh 
những orthovanađat, pyrovanađat (hay còn gọi là đivanađat), trimetavanađdat, tetrametavanadat 
và đecavanađat. Nhiều vanađat kết tinh ở dạng hiđrat tỉnh thể. Những hợp chất trimetavanadat, 
tetrametavanađat hay polimetavanađat đều là polime nhưng thường được biểu diễn bằng công 
thức đơn giản MVO;. Trong các metavanađat này, thường gặp hơn hết là amoni metavanađat 
(NH,VO,) vì là chất đâu để điều chế các hợp chất khác của vanađi. Anion đecavanađat V¡o O2; 
được cấu tạo nên bởi các bát điện VO, nối với nhau qua các cạnh chung: 


§-Hộa học võ cơ - T4 hÃ| 
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Các vanađat được tao nên khi nấu chảy V.O, trong kiểm hay cacbonat kim loại kiểm. 
Đivanađat được tạo nên khi kết tĩnh từ dung dịch nước được axit hóa của orthovanadat. 
V{í dụ: 

2K;VO, + H,SO, z= K,V:O, + K,SO, + HO 


Amon! tetrameftavanađởat tan ít trong nước, được tạo nên khi muối amoni hay amoniac 
tác dụng với dung dịch vanađat. | 


Ví dụ: 
4K,VO, + 4NH,CI + 4HO =  (NH,),VÕ,; + 4KC].+ SKOH 


Niobat và tauntualat. Các niobat và tantalat được tạo nên khi nấu chảy pentaoxi E;O; 
trong kiểm hay cacbonazt kim loại kiểm: 


E.O,. + 3K,CO, = 2K,EO, + 3CO. 


Những niobat và tantalat tạo nên ở thể chảy như vậy được coi là những oxit hỗn hợp 
trong khi một số niobat và †antalat tan được trong nước có chứa những polianion riêng rễ ví dụ 
như H.Nb,O° ,„ HNb,O.„. Sản phẩm thu được khi nấu chảy Ta;O; trong KOH khi tan trong 


nước tạo nên kali hexatantalat: 
6K,gIaO, + 5H;O = K,laOj, + IDKOH 


Trong hidrat tính thể K;Ta/O,¿L6Hà2O có mặt anion hexatanmtalal "TayOhb . Những 
polianion Nb,O2, và Ta,Oj- đều được cấu tạo nên bởi các bát diện EO, nối với nhau qua các 


cạnh chung: 
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Như vậy những hexaniobat và hexafantalat cũng như những oxit hỗn hợp kiểu NaEO; 
hay Na,E.O. đều được cấu tạo nên bởi các bát điện EO, mà E ở trung tâm của bát diện. Nhưng 
trong các muối hexa trên đây, các bát diện EO, được sắp xếp theo cách tạo nên những “bát 
diện lớn” bao gồm những nguyên tử Nb hay Ta làm cho trong tính thể. có mặt những polianion 
E,Oj. 


Khi axit hóa dung dịch nước hay huyền phù trong nước của niobat hay tanralat sẽ thu 
được kết tủa ít tan trong nước, tan dễ trong dung dịch HF và đụng dịch kiểm. Đó là những 
hiđrat của các peniaoxit Nb,O..xH,O, Ta;O,.yH;O mà người ta thường gợi là øx/ miobic và 
q.xft tantalc. 


Peoxivanadat, peoxiniobat và peoxiantalat 

Rất đặc trưng đối với V, Nb và Ta là những hợp chất peoxi. Anion đipeoxivanadat 
V(O.) có màu vàng, anion tetrapeoxivanađat V(O. ) có màu chàm tím, aniơn 
tetrapeoxiniobat Nb(O„)¿ và anion tetrapeoxitantalat Ta(O.); đều không có màu. 

Người ta tách được những hiđrat KH;VO.(O,);.H;O và (NH,);HVO.(O,):xH:O từ 
dung dịch trung tính và hidrat M,E(O,),mH;O từ dung dịch kiểm mạnh. Ở trạng thái rắn 


những hợp chất peoxi này đều bền. Khi tác dụng với dung địch axit, các peoxivanadat phân 
hủy còn các peoxiniobat và peoxitantalat chuyển thành peoxiaxit HEO, (hay HEO.(Q;)). 


Peoxivanađat, peoxiniobat và peoxitantalat được tạo nên khi các hợp chất của E(V) tác 
dụng với dung dịch HÐ:. 


Ví dụ: 


K,VO, + 2H,O, = .K,VO.(O;); + 2H:O 
E;O, + 8H;O; + 6KOH =_ 2K;E(Oj), + 11H2O 
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Pentahalogenua ELÀ. 


Ở điều kiên thường, trừ VF; là chất lỏng nhớt, các pentahalogenua còn lại là chất ' 
rắn.Tình thể của các pentahalogenua đã biết đều có mạng lưới phân tử nên dễ nóng chảy, để sôi 
và đễ tan trong dung môi hữu cơ. Dưới đây là màu sắc, nhiệt độ sôi và nhiệt độ nóng chảy của 
các [H10 GiEE1 0n đã biết: 


Chất -VFE, 
Màu sắc ˆ | không màu 
_Nénc,, `. 19,5 
Nđs., “C 48,3 
Chất 
Màu sắc 
Nứnc., °C 
Nđs„ °C 
TaF; _ Ề TaBr, 


trắng ñ Ì vàng nhạt ˆ 
07- | 280 
229 345 





Phân tử VE, có dạng hình chóp kép tam giác giống như phân tử SbF,, phân tử của hai 
_ pentaflorua còn lại ở dạng tetrame (EF;), còn phân tử của các pentaclorua và pentabromua Ở 
dạng đime (EX.);: | : 


F 
F-S..L_-F 
F Ẹ F ạ 
F~L F 7£ | TF»}—F Sa <S>‡<” 
F7” ~P-~ | ~F | ~F c¡ ~ơZ” { ~CI 
F c —E= F CỊ 
1F 


Các pentahalogenua EX, đều hoại động hóa học. Chúng có tính chất giông các 
halogenanhidrit, bị thủy phân đễ dàng tạo nên hiđrat của các pentaoxit và axit halogenhidiic: 


2EX, + 5SHO =  E;O; + I0HX 
Với các oxitrihalogenua EOX:, phản ứng thủy phân cũng xây ra tương tự: 


2EOX, + 3H,O = E,O, + 6HX 


54 


hffp://tieulun.hopto.org 


Các pentaflorua của V, Nb và Ta, các pentaclorua của Nb và Ta có thể tác dụng với 
florua kim loại kiểm tạo nên những anion phức [ER¿] (ở đây E=V, Nb và Ta), [EF, | 
[EF,]” và [ECl,]' (ở đây E=Nb và Ta). 

Ví dụ: 


KFE + VF¿ = KIVH] 
2KF + TaF, = Kj}Tah;] 


Tương tự như vậy các oxitrihalogenua EOX; cũng tác dụng với halogenua kim loại 
kiểm tạo nên anion phức [VOF; Jˆ, [EOCI,T , [EOX.}” và [EOF, ]” (ở đây E=Nb và Ta, 
X=F và Cl). 

Ví dụ: 


2KE + VOF, 
3KF + NbOF; 


K:[VOF.] 
K;[NbOPF,] 


Các pentahalogenua được tổng hợp trực tiếp từ các nguyên tế trừ Tal, được tạo nên khi 
chưng cất TaBr„ với HI. Ngoài ra còn có một số phương pháp điều chế khác. 


Ví dụ: 


NbCI, + 5SHF = NbF, + 5HCI 
TaO, + 5PClL = 2TaCl + 5POQI, 
Ta.O, + 5C1; +5C 2TaOl, + 5CO 


Khi các kim loại tác dụng với halogen nếu có mặt khí oxi thì ngoài pentahalogenua còn 
tạo nên cả oxItrthalogenua nữa. 
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CHƯƠNG V 


CÁC NGUYÊN TỔ NHÓM VIB 


Nhóm VIB bao gồm các nguyên tố: crom (Cr), molipđen (Mo) và vonfram (W). 
Nguyên tế vonfram còn có tên gọi khác là /gsfen. Dưới đây là một số đặc điểm của các 
nguyên tố nhóm VỊB (bảng L2). 


Đăng 12 


Một số đặc điểm của các nguyên tố nhóm YIB 


















Nguyên | Số thứ tự Cấu hình Bán kính | Thế điện cực 


nguyên tử | chuẩn, V 


- tử E”/E 











Năng lượng lon hóa, eV 





electron 










6,/6 


Những nguyên tử Cr, Mo, và W có cấu hình electron khá giống nhau, những obitan d 
-_ của Cr và Mo được điển đủ một nửả số electron chơ nên tương đối bền. 





Năng lượng ion hóa của Cr, Mo và W cho thấy trong những hợp chất với số oxi hóa lớn 
hơn +2, các nguyên tố ít có khả năng tạo nên liên kết ton. 


Do sự co lantanoit, vonfram có bán kính nguyên tử gần với molipđen. Bởi vậy Mo và 
W, về tính chất, giống với nhau nhiều hơn so với Ctr. Tuy nhiên, mức độ giống nhau trong cặp 
Mo—W kém hơn so với mức độ giống nhau trong các cặp Zr-Hf và Nb-Ta đã xét trước đây. 
Điều này được giải thích bằng sự giảm ảnh hưởng của hiện tượng co lantanoit đến kiến trúc 
electron của nguyên tử các nguyên tố khi đi từ nhóm IIIB đến nhóm IVB, VB và cuối cùng đến 
nhóm VIB. Một dẫn chứng cụ thể là Mo và W tuy giống nhau nhưng trong thiên nhiên không 
tồn tại chung với nhau nên việc tách riêng chúng ra khỏi nhau là không thành vấn đề như trong 
trường hợp của các cặp đã nói trên. 
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Crom có số oxi hóa đặc trưng nhất là +3 và kém đặc trưng hơn là +6, trong khi số oxi 
hoá đặc trưng nhất của molipđen và nhất là của vonfram là +6. Ở trạng thái oxi hóa +6, các 
nguyên tổ nhóm này giống với lưu huỳnh (nhóm VIA) ở cùng trạng thái oxi hóa đó. Ngoài ra 
trong các hợp chất, crom, molipđen và vonfram còn có các số oxi hóa 0, +1, +2, +3, +4 và +5. 


Một đặc điểm nổi bật ở các nguyên tố nhóm này là khả năng tạo nên những anion của 
pollaxi1. 


CÁC ĐƠN CHẤT 
Tính chát lí học 


Crom, molipden và vonfram là những kim loại màu trắng bạc có ánh kim. Dưới đây là 
những hằng số vật lí quan trọng nhất của chúng (bảng 13). 


Bảng 13 
Hằng số vật lí quan trọng của các kim loại Cr, Mo và W 


Nhiệt thăng i Độ dẫn điện 
hoa, kl/mol i (Hg=l) 


2610 | 5560 669.4 
3410 | 5900 878.6 





Cá ba kim loại đêu nặng, dẫn điện và nhiệt tốt, rất khó nóng chảy và rất khó sôi. Về 
nhiệt độ nóng chảy, crom, molipđen và vonfram đứng đầu trong ba dãy kim loại chuyển Tiếp. 
Những cực đại về nhiệt độ nóng chảy và nhiệt thăng hoa được giải thích bằng sự tăng độ bên 
của liên kết trong tỉnh thể kim loại chủ yếu bởi số liên kết cộng hóa trị được tạo nên từ số tối 
đa electron d độc Thân của các nguyên tử Cr, Mo, W. Theo lí thuyết hiện đại về liên kết kim 
loạt, trong tỉnh thể kim loại mỗi nguyên tử thường chỉ có Ì hoặc 2 electron là electron dẫn, 
nghĩa là electron tự do, còn các electron hóa trị còn lại được ghép đôi với nhau tạo thành liên 
kết cộng hóa trị. Do khó nóng chảy nhất trong tất cả các km loại, vonfram được dùng để làm 
sợi tóc bóng đèn điện, âm cực và đối âm-cực của ống phát tia x; molipđen có nhiệt độ nóng 
chảy thấp hơn được dùng làm chân treo sợi tóc bóng đèn điện. 


Crom, molipđen và vonfram rất tinh khiết đều dễ chế hóa cơ học nhưng khi lẫn những 
vết tạp chất thì trở nên cứng và giòn. Vì vậy các kim loại crom, molipđen và vonfram kĩ thuật 
(công nghiệp) đều cứng. Việc đưa Cr, Mo và W vào thép làm tăng cao độ cứng, độ bền nhiệt, 
độ bền ăn mòn và độ bền hóa chất của các loại zhép đặc biệt. Thép dụng cụ chứa 3-4% Ct, thép 
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dụng cụ cất gọt chứa 20% W, thép crom - vonfram chứa 7.5% Cr, 26% W, 0,45-0,75 % C, thép _ 
không rỉ chứa 18 - 25% Cr; 6 - 10% Nữ; 0,14% C; 0,8% Ti. Hợp kim nicrom đùng để làm dây 
xoắn đốt nóng trong các lò điện chứa 10% Cr, 25% Fe, 2Ø, Mn và 63% Ni. Thép chứa 60% Ctr 
và 5% Mo rất bên với axit. Hợp kim của Mo với ÑW là vật liệu thay thế platin. Hợp kim của AI 
với W dùng đề chế tạo động cơ ÔðtÔ và máy bay. Hợp kim siêu cứng s¿elii chứa 20-35% Ct, 35- 
55% Co. 9-15% W, 4-15% Fe, 2% C cứng gần bằng kim cương, được dùng làm dụng cụ cắt 
gọt tốc độ nhanh. Hợp kim chứa 90% W, 6% Ni và 4% Cụ thường gợi là hợp kim nặng, có tỉ 
khối là ~18 được dùng để ngăn các tia phóng xạ (tốt hơn chì). Gần 90% lượng Mo và 85% 
lượng W sản xuất trong công nghiệp là dùng để chế các loại thép đặc biệt. 


Một lượng rất bé của molipđen ở trong đất tạo điều kiện cho sự lớn lên và phát triển của 
cây và của vi khuẩn nốt sẩn. Molipđen cũng có trong các mộ động vật, tron tế bào não của 
động vật có vú. Chức năng của molipđen ở trong động vật có liên quan với hoạt động, của enz1m 
xantinoxiđazơ. Trong tế bào của vi khuẩn cố định nitơ; molipden có trong những enzim gây nên 
sự liên kết với nitơ khí quyển. 


Tính chất hóa học 


Ở điều kiện thường, cả ba kim loại crom, moiipđen và vonfram đều bên vững với không 
khí, hơi ẩm và khí cacbonic. Nguyên nhân là các kim loại được bảo vệ bởi màng oxit mỏng và 
bên ở trên bề mặt. Crom kim loại đạng tấm chỉ có thể cháy trong oxi ở 1800°C. Bởi vậy, người 
ta dùng crom mạ lên bề mặt các đồ bằng kim loại để bảo vệ cho kim loại không bị rỉ, lớp mạ đó 
thường chỉ dày vào khoảng 0,005 mm. 


Ah nhiệt độ cao và nhất là ở dạng bột, cả ba kim loại tác dụng với oxi, crom tác dụng ở 
300°C theo phản ứng: 


4Cr() + 30,Œ) = 2C; () , AH°= -114i kl/mol 
còn molipđen và vonfram tác dụng ở trên 600°C theo phản ứng: 


'2Mo() + 3O,(Œ) = 2MoO,Œ) , AH?=-745 kl/mol 
2W( + 3O;(Œ) = 2WO,ứ) „ .AH=-842 kJ/mol 


Khí flo tác dung với ba kim loại ở điều kiện thường tạo thành các Florua CrF„, CrFs, 
MoF,, WF¿, các halogen khác chỉ tác dụng khi đun nóng. Ở nhiệt độ cao, crom, molipden và 
vonfram cũng tác dụng với các nguyên tố không - kim loại khác như N, C tạo thành các nitrua, 
cacbua thường là hợp chất kiểu xâm nhập có các thành phần khác nhau và có độ cứng rất lớn. 


Ví dụ: 
2000°C-250ŒC 


W + N; = WN; 
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trên 8OÓ°C 


Mo + €C© 


trên 1400Đ°C 
= WC 


Những cacbua này truyền độ cứng cho những hợp kim siêu cứng. Cả ba kim loại không 
tác dụng với hiđro. 


W + C€C 


Ở nhiệt độ cao (600-800°C), crom, molipden và vonfram tác dụng với nước giải phóng 
hiđro theo các phản ứng: 


2r + 3HO = CO, + 3H; 
Mo + 2HO = MoO, + 2H; 
W_- + 2HO = WO, + 2H; 


Trong dãy thế điện cực, crom, molipđen và vonfram đứng trước hiđro nhưng rnolipden 
và vonfram đứng rất gần hiđro. Crom có thể tan trong dung dịch loãng của HCI và H,SO;, mới 
đầu phản ứng xảy ra chậm vì kim loại 


được màng oxit bên bảo vệ; khi đun nóng, màng oxit tan 
ra và crom tan dễ đàng giải phóng khí hiđro. 


Ví dụ: 


ŒŒ + 2HCI = Œ(C1I; + H, Ñ?› = 


Cr??/Cc — 0,91V 


trong khi Mo và W không tác dụng với những dung dịch axit đó vì màng oxit bền của chúng. 

Crom và molipđen cũng bị dung dịch đặc và nguội của axit nitric và sunfuric thụ động hoá 

giống như nhôm và sắt. Muốn hơà tan nhanh các kim loại molipđen và vonfram người ta 
thường dùng hỗn hợp HNO; và HF. 


Ví du: 


W + SHF + 2HNO, = H;WF, + 2NO + 4H,O 
Cá ba kim loại không tan trọn 


gø dung dịch kiểm nhưng tan trong hỗn hợp kiềm nóng 
chảy với nitrat hay clorat kim loại kiểm tạo thành cromat, molipđat và vonframat tương ứng. 
Ví dụ: 


Mbo + Na,CO. + 3NaNO:; 


=_ Na,MoO, + 3NaNO; + CO; 
Trạng thái thiên nhiên và phương pháp điều chế 

_ Crom, molipđen và vonfram là những nguyễn tố tương đối phổ biến trong thiên nhiên. 
Trong vỏ Quả Đất, crom chiếm 6.10 ”%, molipđen chiếm 3.102% và vonfram chiếm 6.1072% 
tổng số nguyên tử. Khoáng vật chính của crom là sắt cromit [Fe(CrO,);], của molipden là 
molipđenit (MoS,), của vonfram là silit (CaWO,) và vonframit [(Fe,Mn)WO,]. Những nước có 
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giàu mỏ quặng crom là Cazactan, Nam Phi, Ân Độ, Thô Nhĩ Kì và Zimbabuê. Những nước có 


__. Biầu mỏ quặng molipđen và vonfram là Mỹ, Trung quốc, Nga, Chị Lê và Canada. Nước ta có 


một mỏ sa khoáng cromit khá lớn ở Cổ Định Thanh Hoá, mỏ này đã được khai thác nhiều năm. 
Rải rác ở một số tỉnh miền Trung và miền Nam nước ta có các miạch quặng bé của Mo và W, 


Crom lần đầu tiên được nhà bác học người Pháp Vôcơlanh (Louis Vauquelin, 1763- 
1829) điều chế vào năm 1797. Tên gọi crom (chrome) xuất phát từ tiếng HI Lạp chroma có 
nghĩa là màu sắc vì các hợp chất của crom đều có màu. 


- Năm 1778 nhà hoá học Thụy Điển Silơ (Carl Scheele, 1742-1786) chế hóa quặng 
mmolipđen tách được oxit MoO. và mãi đến năm 1790 nhà hóa học Thụy Điển khác là lenmơ 
(Hielm) lần đầu tiên điều chế được mólipđen kim loại khi dùng than gỗ khử MoO:. Tên gọi 
molipden (moliybdene) xuất phát từ tiếng Hi Lạp molibdos có nghĩa là chì vì khoáng -vật 
molipden giếng với khoáng vật tiến sen của chì ở chỗ khi vạch lên nền trắng thì để lại vạch đen 
giống than chỉ. 


Năm 178L, cũng nhà hóa học Silơ đã tách được WO: từ khoáng vật sIÏ1 của voniram. 
Năm 1783 hai-anh em nhà hóa học Tây Ban Nha Jose và Frosto (Jose và Frausto d° Elhuyar) đã 
tách được vonfram kim loại và xác định tính chất của nó. Thời Trung Cổ, các khoáng vật của 
vonfram được gọi là ?gsien nghĩa là đá nặng. Trong thiên nhiên “đá nặng” thường ở lẫn với 
caxiterit. Khi khử caxiterit bằng than gỗ để luyện thiếc, “đá nặng” tạo thành lớp bọt nổi lên 
trên và hấp thụ một lượng thiếc làm giảm hiệu suất luyện thiếc cho nên các nhà luyện kim thời 
bấy giờ coi “đá nặng” là kẻ thù đối với thiếc giống như chó sói đối với cừu nơn. in gọi 
tonfram (wolfram) xuất phát từ tiếng La Tình w;øÏf có nghĩa là chó sói và ram là bọt. 


Crom kim loại được điều chế bằng phương pháp nhiệt nhôm, người ta dùng bột nhôm 
khử crom(IID OXIf: 


CO, + 2AI = 2Cr + Al,O, 
Crom thu được chứa 97,99% Cr và tạp chất sắt. 


Molipđen và T được điều chế bằng cách đùng khí hiđro khử MoO; và WO; ở 
bi hHội0 lò điện: 


MoO, + 3H; = Mo + 3H;O 
WO, + 3H; = W + 3H,O 


Mo và W thu được ở dạng bột rất tỉnh khiết. Sản phẩm kim loại sẽ kém tính khiết hơn 
khi thay H; bằng C hay AI. Nếu dùng H; khử các florua MoF¿ và WF,, kim loại thu được có độ 
tinh khiết còn cao hơn nữa. Vì là những kim loại khó nóng chảy nên người ta đùng phương 
pháp ép bột kim loại và thiêu kết trong khí quyển hiđro bằng dòng điện để tạo thành thỏi 
(phường pháp luyện kim bột) rồi từ thôi kéo thành sợi hay cán thành lá. 


Trong công nghiệp, lượng lớn kữn loại crom, molipđen và vonfram được sản xuất từ 
quậng dưới đạng hợp kim fero. Hợp kim ƒerocrom chứa 50-70% Cr được sản xuất bằng cách 
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dùng than cốc khử quặng cromIt: 
Fe(CrO,), + 4C = Fe + 2Œr + 4CO 


Hợp kim #@romolipđen chứa 55-60% Mo được sản xuất bằng cách dùng AI hay C khử 
hỗn hợp quặng molipđen, oxIt sắt và vôi ở trong lò điện. _ 
Ví dụ: 


.2CaMoO, + Fe.O, + BÀI + CaO = 2Fe + 2Mo + 3Ca(AIlO;);. 


Hợp kim ƒ@rovonfram chứa 65-70% W được sản xuất bằng cách dùng than cốc khử hỗn 
hợp vonframat nghèo và oxit sắt ở 1700- 1750: 


CaWO, + FeO; + 6C =  2Fe + W + CaO + 6CO 


HỢP CHẤT CÚỦA Cr(0), Mo(0) VÀ W(0) 
Crom, molipđen và vonfram hexacacbonyl 


Những phân tử hecxacacbonyl Cr(CO);, Mo(CO),, W(CO), có cấu hình bát diện đều 
VỚI nguyên tử kim loại ở tâm và phân tử CƠ ở sáu đỉnh: 


CO 


-‹, 


CO 


CO ®E 


Phân tử hecxacacbonyl E(CO), có tính nghịch từ, trong đó “. tử kim loại E (ở đây 
E=Cr, Mo và W) có cấu hình electron d” và ở trạng thái lai hóa đ”sp”: 


h sp° 
(n-1)di n5 np 






sọ ly bế 
E—~*CO coco co COCOCO 
` “-..= 





Liên kếtE:Ð ~— CO 
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Trong phân tử CO (xem tr. 71, Tập một), cặp =- trên ng phân tử Lo Ng với năng 
lượng cao hơn những cặp electron trên obian phân tử Tạ và Ty “ có khả năng tạo liên kết ø 
cho-nhận với obitan lai hóa d“sp” trống của nguyên tử kim loại. Vẽ hình thức, nguyên tử kim 
loại E có số oxi hóa bằng số không nhưng phương pháp nghiên cứu kiến trúc bằng tia Rơnghen 
chỉ ra rằng trong hecxacacbonyl E(CO); nguyên tử kim loại E có một điện tích dương đáng kể, 
ví dụ như điện tích đương của Cr trong Cr(CO), lớn hơn trong crom kim loại, trong Cr,O, và cả 
trong CrCI1,.6H;O. Như vậy ngoài liên kết ø-cho-nhận Ec—CO, trong hecxacacbonyl còn có liên 
kết -cho E->CO tạo nên bởi những cặp clectron ở của nguyên tử kim loại với những obitan 
phân tử ?tˆ trống của phân tử CO và nhờ liên kết m này, các phân tử cacbonyl] kim loại được làm 
bền thêm. Tương tác n-cho làm chuyển địch mật độ electron về CO nhiều hơn so với sự chuyển 
- dịch mật độ electron về kim loại M gây nên bởi tương tác cho-nhận và liên kết E-CO có 

. những đặc tính cả cộng hóa trị và ion. 


Sự tạo thành cacbonyl kứn loại là tính chất đặc trưng của hầu hết kim loại chuyến tiếp, 
khác với kim loại không chuyển tiếp. Thành phần của hợp chất cacbonyl tuân theo guy tắc khí 
hiếm do nhà hóa học người Anh Situyc (N.V, Sidgwick, 1873-1952) đề ra. Theo quy tác khí 
hiếm, nguyên tử kim loại trong cacbonyl kim loại có khuynh hướng nhận thêm mội số clectron 
của phân tử CO như thế nào để đạt được cấu hình clectron bền của nguyên tử khí hiếm ở trong 


cùng chu kì. Để sáng tỏ, chúng ta xét quy tắc đó qua hecxacacbonyl trên đây và một số 
cacbonyl khác: 


hiếm => tử 





Cacbonyl kim loại có rất nhiều. Chúng có những tính chất chung giống với hợp chất 
hữu cơ: tỉnh thể có mạng lưới phân tử, không tan trong nước nhưng dễ tan trong dung môi hữu 
cơ. Nhiều chất có áp suất hơi lớn nên dễ bay hơi. Khả năng phản ứng của cacbonyl kim loại 
cũng rất đa dạng, chúng tham gia những phản ứng thay thế CO bằng phối tử khác như PF¿, 
PCI1,, NO... và những phản ứng oxi hóa-khử.. | 
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Ở điều kiện thường, crom, molipđen và vonfram hecxacacbonyl là chất ở dạng tỉnh thể 
không màu dễ thăng hoa trong chân không, Cr(CO),¿ nóng chảy trong chân không ở 149°C và 
phân hủy nể ở 130-150°C, Mo(CO), nóng chảy ở 148°C và sôi Ở 135, Lá vu, nóng chảy ở 
169°C và sôi ở 175°C. 


Ở nhiệt độ cao hơn, chúng phân hủy thành kim loại và cacbon monooXit, người ta lợi 
dụng tính chất này để mạ crom, molipđen và vonfram lên những bề mặt phức tạp của các chỉ 
tiết máy móc và nhất là mạ lên bề mặt bên trong của ống kim loại. 


Các hecxacacbonyl này không tác dụng với nước và axit. Riêng Mo(CO), tác dụng với 
axIt axetic tạo thành molipđen (H) axetat. Chúng tác dụng với dung dịch NaOH trong rượu hay 
dung dịch Na trong amoniac lỏng tạo nên muối chứa anion cacbonylat, ví dụ như Na,Cr(C©)., 
Na;Mo(CO), và Na;W(CO),. ' | _ 


Cacbonyl kim loại thường được điều chế theo hai phương pháp: tác dụng trực tiếp từ 
kim loại và khí CO hay tác dụng của muối hoặc phức chất của kim loại với chất khử khi có mặt 
khí CO (áp suất). Những chất khử thường là nhôm, magie, natri, nhôm trietyl, nhôm trimetyl, 
khí H; hay cả khí CO. : | 


Crom hecxacacbonyl được điều chế bằng tác dụng của dung địch nhôm triety1 
AI(C.H,); trong ete với huyền phù CrC]; trong ete khi có mặt khí CÓ (áp suất cao). Molipden 
hecxacacbonyl và vonfram hecxacacbonyl có thể điều chế bằng tác dụng trực tiếp của khí CO 
với bột kim loại ở áp suất cao (200-500 atm) khi có mặt sắt và đồng. 


Crom PHÚC TEIEH 


Crom §ibenzen (Cr(CH,),) là chất dạng tỉnh thể màu nâu, nóng chảy ở 284°C. Phân tử 
có dạng hình bánh kẹp (sandwich) với nguyên tử crom nằm giữa hai mặt phẳng song song của - 
vòng benzen và các liên kết Cr-Cr có độ dài như nhau (Hình 26). Đây là hợp chất kiểu phức 


chất cơ kim. 


Hình 26. Cấu tạo của phân tử Cr(C,H,)› 
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năng lượng _ năng lượng 
_EE TT „ 
-TTE TT 
THỊ , 
` H—- 


Hình 27. Gian độ năng lượng các MO trong hai nhân tử C,lHÌ, riêng rể. 


Như đã biết những obitan 2p, của C có electron độc thân và vuông góc với mặt phẳng 
vòng benzen, theo thuyết MO, tổ hợp với nháu tạo thành ba MO" và ba MOn': các MO" đã 
điển đủ electron còn các MƠn” đều trống (Hình 27): 


Trong crom đibenzen, một phân tử nghịch từ, nguyên tử crom có cấu hình electron 3d: 


THỂN! 


Các cặp `“ Gác cặp clectron MOn"~ MOr“ 
của C,H;, 


Cr(0), 3d6 






tạo ao liên kết kết. 

với MO mẺ 

trống của 
C,H; 


Liên kết hóa học giữa Cr và hai vòng benzen được thực hiện theo cơ chế ø-cho-nhận 


giữa các cặp electron trên MO" của hai vòng benzen với 6 obifan trống 2d; 2) „ad gã 


4s, 4p,, 4p, và 4p,) của crom và theo cơ chế cho giữa ba cặp electron đ của Cr với các MOr” 
trống của hai vòng benzen. Như vậy là có 18 electron (6 là của Cr và I2 là của €) ở trên 9 MO 
_ nhiều tâm và chuyển động trong trường của 13 hạt nhân nguyên tử (một nguyên tử crom và 12 
nguyên tử C). Trong hợp chất này, quy tắc khí hiếm cũng được tuân theo: nguyên tử Cr có cấu 
hình electron của Kr (24 + 12=36). 


Crom đibenzen đã được điều chế trước đây hơn nửa thế kỉ khi cho thuốc thử Grinha 
(CH.MgEr) tác dụng với CrCly. Một phương pháp điều chế khác là tác dụng của CrCI, với 
benzen khi có mặt nhôm bột, nhôm khử crom(ÏTT) về crom(0) và tạo thành AICH:. 


Cũng như các hecxacacbonyl của Cr, Mo và W, hợp chất crom đibenzen có ý nghĩa 


không chỉ về mặt lí thuyết mà cả về mặt thực tiễn, 
» 
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_ 
TỶ. 


và. 


HỢP CHẤT CỦA CROM (I) 
Crom(lI) oxi 


Crom(lHH) oxi (CrÔ) là chất bột màu đen, có tính tự cháy, trên 100C ở trong không 
khí biến thành Cr,O;, trên 700°C ở trong chân không phân hủy thành Cr;,O, và crom. Có tính 
baZØ, OXIf này tan trong dung địch axit loãng. Ở I000°C nó bị khí hiđro khử thành crom kim 
loại. Oxi† này rất khó điều chế, được tạo nên khi dùng oxi không khí hay axit nitric oxi hóa 
hôn hống crom. 


Crom(1HI) hidroxi 


Crom(1l) hidroxH (Cr(OH}),) là chất ở dạng kết tủa vàng nhưng rất thường lẫn tạp chất 
nên có màu hung. Nó không có tính lưỡng tính, tan trong dung dịch axit nhưng không tan trong 
dung dịch kiểm. Thể hiện tính khử mạnh hơn oxit, hiđroxit đễ dàng tác dụng với oxi không khí 
tạo thành Cr(OH),. Khi đun nóng ở trong không khí nó phân hủy thành Cr;O.. Hidroxit này rất 
khó điều chế ở dạng tinh khiết, được tạo nên theo phản ứng: 


CrCI; + '2NaOH = Cr(OH); + 2NaCl] 
trong điều kiện không có mặt oxi không khí. 
Muốt crom(H) 


Người ta đã tách ra được và nghiên cứu kĩ các muối crom(ll) sau đây: CrCI..4H.O, 
CrBr;.6H;O, CrSO,.H:O (ít tan) và [Cr(CH;:COO).,.H,OI., (kết tủa). Các halogenua khan có 
nhiệt độ nóng chảy cao; CrF; màu xám, nóng chảy ở 1100°C, CrCl; màu trắng, nóng chảy ở 
824"C, CrBr; màu trắng, nóng chảy ở 842°C và Crl; màu đỏ, nóng chảy ở 795°C. Các muối tan 
được trong nước chơ iơn hiđrat hóa [Cr(H;O),]° có mầu xanh lam. Muối crom(]) ít bị thủy 


phân. Cũng như oxit và hidroxit, muối crom(1T} có tính khử mạnh, E c.34 /C2? “” 0,41V. 


lon Cr” có thể tạo nên những phức chất như [Cr(NH,),|C1, K,ÍCr(CNSl. 
CrCI..2N.H,... 


_Crom(II) clorua 


Crorm(HH) clorua (CrCL,) khan là chất bột màu trắng, hút ẩm mạnh, tan trong nước cho 
dưng dịch màu xanh lam. Khi kết tính từ dung địch, thu được hidrat CrCl;.4H„,O là chất ở đạng 
tinh thể màu lục thẫm. Khi đun HOHD: trên 6C, hiđrat mất bớt nước và đến l lọc biến thành 
muối khan Cr€T,, 


Có tính khử mạnh, ngay trong dung dịch CrC]: dễ dàng tác dựng với oxi không khí biến 
dung dịch từ màu xanh lam thành màu lục của ion Cr”* trong nước: 
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4CrCl + O, + 4HCi = 4ŒrCI; + 2H;O 


OXI. 


Ngay khi ng có mặt oxi không khí, ion Crˆ*“ phân hủy nước giải BHSnE khí hiđro và 
biến thành ion Cr”” 


2C, + 2HO = 2C(OH)CIL + H; 


Muối khan CrCl; có thể điều chế bằng cách đun nóng crom kim loại ở 600-700°C trong 
dòng khí HCI hoặc đun nóng crom triclorua (CrCI,) khan ở 400-540°C trong dòng khí hiểro: 


Œœ + 2HC = CrƠl, + H; 
2ŒCI, + H, = 2ŒCl, + 2HCI 


hoặc đun nóng cẩn thận để làm mất nước của hiđrat CrCl;.4H;Ø. 


Dung dịch nước của muối crom(Il) clorua được điêu chế bằng: cách dùng hiđro hoạt 


động khử dụng dịch muối crom(1II) clorua. Trong thực tế, người ta có thể dùng hỗn hống kẽm . 


tác dung với dung dịch CrC]: trong môi trường HCT: 
2CrCl, + Zn = 2CrCl, + ZnG; 


Crom(]l) axetat 


ˆ Crom(11) axerat là chất đạng kết tủa ít tan, có màu đó, được tạo nên khi cho dung dịch 
NaCH;,COO đặc tác dụng với dung dịch CrC];: 


CrCl, + 2NaCH;COO + HO = Cr(CH;COO);.H;O + 2NaCl 
Đây là một trong những hợp chất dễ điều chế và bên nhất của Cr{l). Nó có cấu tạo 


đìme [Cr(CH;COO);.H ,O],, trong đó Cr ở trạng thái lai hóa đ?sp`, những nhóm CH;COO” là 


cầu nối hai ion Crˆ* lại với nhau: .c 
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Trong phân tích khí, người ta thường dùng dung dịch nước của CrC]; đề hấp thụ khí 


ÄMIự 


Nà S- 
nh 
Ì và 


Tính nghịch từ của chất nói lên rằng 4 electron d ở mỗi ion Crˆ" đã được ghép đôi cộng 
với khoảng cách Cr-Cr (2,36Ä) rất bé hơn khoảng cách Cr=Cr trong kim loại (2,49Ä) chứng tỏ 
liên kết Cr-Cr đó là liên kết bốn: một liên kết ơ, hai liên kết 7 và một liên kết ð. Hai ion Cr”? 
dùng cặp obitan lai hóa d”sp' tạo nên liên kết ø, cặp obitan 3d,„ và cặp obitan 3d„ tạo nên hai 
liên kết 7, còn cặp obitan 3d,„ tạo nên liên kết ồ. Hình 28 trình bày sự che phủ của các cặp 
obitan 3d đó của crom. 





“q-d Š4-d 


Hình 2S. Sự che phú và ðcủa các cặp obitan nguyên tứ 3d 


Đây là chất được biết đầu tiên (năm 1884) trong những hợp chất có liên kết bốn. Nó có 
ý nghĩa về lí thuyết nhiều hơn về mặt thực tiễn. Cấu tạo độc đáo của hợp chất làm cho nó có 
tính nghịch từ và có màu đỏ, một màu ít đặc trưng đối với nguyên tố crom. Màu đỏ của đime 
này chuyển nhanh thành màu lục khi để trong không khí ẩm vì crom(II) bị oxi hóa thành 
crom( LH). | 


HỢP CHẤT CỦA CROM(IT) 
Crorm(III) oxi 


Crom(HHT) ovif (Cr¿O‡) dạng tỉnh thể có màu đen ánh kim và có cấu tạo giống ơ-Al;O; 
(corundum). Là hợp chất bền nhất của crom, nó nóng chảy ở 2265°C và sôi ở 3027°C. Có độ 
cứng tương đương corundum nên thường được dùng làm bột mài bóng kim loại. Dạng vô định 
hình là chất bột màu lục thâm thường dùng làm bột màu cho sơn và thuốc vẽ. 


Crom(IH) oxit trơ về mặt hóa học nhất là sau khi đã nung nóng, nó không tan trong 
nước, dung dịch axit và dung dịch kiềm. Tính lưỡng tính của Cr;O; chỉ thể hiện khi nấu chảy 
với kiềm hay kali hiđrosunfat: 


Cf.O, + 2EOH ' >=' 2KCIO, + H,O 
(kalIi cromIt) 


Cr,O, + 6KHSO, = Cr(SO,); + 3K;SO, + 3H,O 
Phản ứng thứ hai xảy ra tương tự như vậy với K,§,O;: _ 


Cr,O, + 3K;S,O, = Cr(SO,; + 3K;SO, 


7-Hóa học vô cơ - T3 : Q7 
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Khi nấu chảy với peoxit kim loại kiểm hoặc với hồn hợp của kiểm và nitrat hay clorat 
kim loại kiểm, nó biến thành cromai: 


Cr.O, + .3Na;O; = 2Na;CrO, + Na„O 
Cr,O, + 2Na;CO; + 3NaNO, 
Cr,O.+ 4KOH + KOIO; 


_2Na,CrO,+ 3NaNO; + 2CO; 
2K,CrO, + KCI + 2H,O 


Khi đun nóng với dung dịch của brom trong kiểm hoặc của bromat trong kiểm, nó tan 
và biến thành cromat: 


5Cr;O, + 6NaErO; + I4NaOH 


10Na„CrO, + 3Br; + 7H;O 
Công dụng lớn nhất của Cr,O; là làm nguyên liệu để điều chế kim loại crom. Oxi đó 
được điều chế bằng cách đốt nóng hỗn hợp của K,Cr;Ð; và than hay lưu huỳnh trong nồi bằng 
thép: | 
K,C.,O,; + 5 
Crorn(HI) hiãroxu 


Cr.LO. + K;5O, 


Crom(HI) hiẩrox (Cr(OH);) có cấu tạo và tính chất giống với nhôm hiđroxit. Nó là 
kết tủa nhầy, màu lục nhạt, không tan trong nước và có thành phần biến đổi. Kết tủa đó là chất 


polime đa nhân có kiến trúc lớp, trong đó những phân tử H,O và những nhóm OH. phối trí 
xung quanh ion Cr”", và nhóm OH” đồng thời là cầu nối giữa hai ion Cr”": 


Khi để lâu hoặc đun nóng, hiđroxit này mất hoạt tính vì những liên kết Cr-OH-CT 
được thay thế bởi những liên kết Cr-O-Ct.. 


Là hợp chất lưỡng tính điển hình, khi mới điều chế hiđroxit tan dễ dàng trong axIi và 
dung dịch kiểm: 


Cr(OH), + 3HO'  = [C(H;O/]” 
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Cr(OH), + OH + 2H,O =_ [C(OH),(H,O),] 


lon [Cr(OH),(H,O),]” thường viết gọn là (Cr(OH),], có thê kết hợp thêm lơn OÔH” 
tạo thành [Cr(OH),}— và (Cr(OH),]”. Tất cả những ion này được gọi chung là 


hiároxocromit. Hiđroxocromit có mầu lục nhạt, kém bên hơn hiđroxoaluminat, khi đun nóng 
trong dung dịch đã phân hủy tạo thành kết tủa Cr(OH);. Sở đi như vậy là vì Cr(OH); thể hiện 


_ tính axit yếu hơn Al{OH);, nó tan trong đụng dịch kiểm có pH = 11-12 trong khi Al(OH); tan 


trong dung dịch có pH = 9-ÌÖ. 


Crom(II) hiđroxit tan không đáng kể trong dung dịch NH; nhưng tan dễ trong amoniac 
lỏng tạo thành phức chất hecxaammin: 


Cr(OH}» + 6NH, = [CHNH;), J(OH); 
Khi dun nóng, crom (ID hiđroxit đễ mất nước biến thành oxII. 


Để điều chế crom(I) hiđroxit ở trong phòng thí nghiệm, người ta cho một trong các 
chất NaOH, KOH, NH¿, Na;CO;, Na,S,O;... tác dụng với dung dịch muối crom(HI. Phản ứng 


ion chung có thể được viết gọn là: 


Cr”? + 3OH  = C(OH); 
Muốt crom(HI) 


Crom(HI) là trạng thái oxi hóa bên nhất của crom. Người ta đã biết được nhiều muối 
crom(ITT), những muối này độc với người. Nhiều muối crom(III) cũng có cấu tạo và tính chất | 
giống với muối nhôm(THI) cho nên biết tính chất hóa học của nhôm(ITT) có thể suy đoán tính 
chất của hợp chất crom(III). Sự giống nhau này được giải thích bằng sự gần nhau về kích thước 
của các ion Crˆ (0,57Ä) và AI* (0,61Ä). Muối crom(TH) có độ tan gần với muối nhôm(H), đa 
số tan trong nước, những muối rất ít tan là Cr;(CO;);, CrPO, và CsSO,.Cr;(SO,);.24H;O (phèn 
crom-xesi). Khi kết tỉnh từ dung dịch, muối crom(III) thường ở dạng tình thể hiđrat có thành 
phần và màu sắc biến đổi, ví dụ như CrPO,.6H;O có màu tím và CrPO,.2H;Ó có màu lục. 


Muối khan có cấu tạo và tính chất khác với muối dạng hiđrat, ví dụ như CrC]; màu tím- 
đô tan hết sức chẩm trong nước và Cr,(SO,); màu hồng tan rất ít trong nước, trong khi, 
CrC1..6H„O và Cr,(SO,).18H¿O đều có màu tím và để tan trong nước. 


Dung dịch của muối crom(H]) có màu tím-đỏ ở nhiệt độ thường nhưng có màu lục khi 
đun nóng. Màu tím của muối crom(Il) trong dung dịch cũng như trong tính thể hiảrat là màu 
đặc trưng của ion [Cr(H;O),}”. 


Muối crom(II) có tính thuận từ, rất bền trong không khí khô và bị thủy phân mạnh hơn 
muối crom(II). Phản ứag thủy phân nấc thứ nhất của muối crom(IH) có thể coi như phản ứng 
tạo thành phức chất hidroxo: 


[Cr(H.,Ojjˆ + HO => [Cr(OH)(H;O),|* + H;O" 
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và xa hơn nữa là các phức chất có thể trùng hợp lại. Ví dụ như trong trường hợp của muối 
crom(TI) sunfat, tùy thuộc vào nhiệt độ, pH và nồng độ của dung dịch có thể tạo nên những 
sản phẩm polime sau đây: | 


2+ 
H:O ©OH:› 
- HO —-Cr——>O——Cr —OH 
2[jC(OHXH,O),*' + SO2 _— / \ H / +4 HạO 
H:O Ñ 7 OH;: 
` 
( là 
2+ 
HO OH› | 


2ic(onoJ“ + 3502 =[ 7 /NP/N +6H;O 


Do phản ứng thủy phân, những hợp chất CrạS, và Cr,(CÓ,); không thể điểu chế được 
bằng phản ứng trao đổi trong dung dịch vì trong nước luôn luôn tạo nên kết tủa Cr(OH):. 


Trong môi trường axit, ion Cr” có thể bị khử đến Cr?! bởi kẽm hay hỗn hống kẽm 
nhưng trong môi trường kiểm có thể bị H;O;, PbO›, nước clo, nước brom oxi hóa đến cromai. 

Ví dụ: 

2CrCl, + I0KOH + 3H,O, = 2K;CrO, + 6KCI + 8H,O 

Có bán kính bé và điện tích lớn, ion Cïˆ* là một trong những chất tạo phúc mạnh nhất, 
nó có thể tạo nên phức chất với hầu hết phối từ đã biết. Tuy nhiên, độ bên của các phức chất 
crom(T]) biến đổi trong khoảng giới hạn rộng rãi tùy theo bản chất của phối tử và cấu hình của 
phức chất. Một số phức chất bên là [Cr(NH.),l*, [CrX;]” (X là Eˆ, CL, SCN ,CN ), 
[Cr(CO,),] và những phức chất vòng càng với axetylaxeton, với hiđroxi-8-quinolin chẳng 


hạn. Một phức chất thường gặp của crom là muối Reinecke NH,[Cr(SCN),(NH;);].H;O được 
dùng để kết tủa những cation lớn hữu cơ và vô cơ. 


Muối crom(f) thường tạo nên muối kép giống như muối nhôm, một muối kép dùng 
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để thuộc da và làm chất cắn màu khi nhuộm vải là phèn crom-kali K;„5O, (Su); .,4H.Ð. 
Phèền crom đồng hình với phèn nhôm. " 


Crom(IHI) clorua 


Crom(ÌlH) clorna (CrCI) hay crom triclorua là hợp chất crom(TU) thông dụng và quan 
trọng nhất. Muối khan gồm những tỉnh thể hình vảy màu tím-đỏ, thăng hoa ở 1047°C và nóng 
chảy ở 1152°C. Tỉnh thể có kiến trúc lớp tương tự như khoáng vật hiđragilit đã xét trước đây 
(Hình 44, Tạp hai), mỗi lớp gồm hai mặt phẳng chứa những ion Cl” gói ghém sít sao kiểu lập 
phương và gồm những ion Cr” chiếm hai phần ba số lỗ trống bát diện được tạo nên giữa hai 
mặt phẳng đó (Hình 29). Các lớp Hên kết với nhau bằng lực Van đe Van nên tỉnh thể dễ bóc 
tách thành lớp. 





O Cr É) Cr ở mặt phẳng trên của lớp. 
Cr ở mặt phẳng dưới của lớp. 


Hình 29. Cứu tựa của mội lớp tĩnh thể CrCÌ tạo nên bằng các 
nhóm hát diện CrCI, nội với nhan qua ba cạnh CHHHNg 


Muối khan khó tan trong nước lạnh, tan chậm trong nước nóng nhưng tan rất nhanh khi 
có mặt ion Crˆ*. Điều này được giải thích là trong quá trình tan, ion Ct” ở trong dụng dịch 
chuyển eleetron qua cầu nối clo đến ion CrỶ* nằm ở bể mặt tỉnh thể. lon Cr”” vừa được tạo nên 
đó rời bề mặt tỉnh thể và sẽ tiếp tục tương tác với ion Cr?* mới rằm ở bề mặt tỉnh thể... 


Từ dung dịch nước, muối .crom(I) clorua kết tỉnh ở dạng hiđrat tỉnh thể CrCI;.6H;O. 
Hiđrat này có ba dạng đồng phân khác nhau về cấu tạo, màu sắc và độ dẫn điện mol. 


Hexaaqguacrom(IH) clorua |Cr(H:O),|CI; là những tỉnh thể màu tím-xanh, tan trong 
nước cho dung dịch màu tím, khó tan trong rượu, ete và axeton. Nó không mất nước khi sấy 
khô trên axit sunfuric đặc nhưng cả ba ion CI" đều tạo ngay kết tủa với lon*Ãg”. 


Cloropentadquacrom(lH } clorua [Cr(H„O),CI]CI;.H;O là những tỉnh thể màu lục, hút 


ấm mất một phân tử H;O khi sấy trên axit sunfuric đặc và có hai ion C]” tạo ngay kết tủa với 
lôn Àø”, 


Điclorotetraaquacrom(HH) clorua [Cr(H;O),C1;]CL2H:O là những tĩnh thể màu lục 
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thậm, hút ẩm mất hai phân tử H;O khi sấy trên axit sunfuric đặc và có một lon CÏ tạo ngay và 
tủa với lon Àø”. 


Trong dung địch nước có cân bằng giữa ba dạng đồng phân của CrC1,.6H,O: 


[Cr(H,O),|Cl, => [Cr(H;O);CH]C1;.H;O<> [Cr(H;O)„C1,)CI.2H,O 
(im) (lục nhạt) đục) 


Cân bằng này phụ thuộc vào nhiệt độ và nồng độ của dung dịch. Trong dung dịch loãng 
và nguội, dạng màu tím bên còn trong dung dịch đặc và nóng, dạng mậu lục bền. Gần đây bằng 
phương pháp sắc kí trao đối ion người ta đã tách được dạng đồng phân thứ tư có màu đỏ và 


công thức là [Cr(CH,O),C1,].3H;O °-HHEBG chưa nghiên cứu nhiều như đối với ba dạng đồng phân 
đã kể ở trên. 


_ Tĩnh thể hiđrat CrCl..6H;O khi đun nóng trên 250C ở trong khí quyển Cl, hay HC] sẽ 
mất hết nước biến thành muố! khan. 


Trong dung địch, crom(I) ciorua có thể kết hợp với clorua kim loại kiểm tạo nên phức 
chất màu đỏ-hồng. 


Ví dụ: 
CrClL, + 3KCI =  K:[(CrCH| 


Trong phòng thí nghiệm, CrCl, khan được điều chế bằng tác dụng trực tiếp của khí clo 
và crom kim loại ở 600°C hoặc tác dụng của khí clo với hỗn hợp của Cr;O; và than ở ROQC 
hoặc tắc đụng của CCI, với Cr„O; ở 700-800°C: 


2Cr + 3CL = 2CrCl 
CrO, +3C + 3C, = 2CrClL + 3CO 
2Cw,O, + 3CC, = 4ŒCI, + 3CO; 
HỢP CHẤT CỦA CROM(VD 


Crom(VÌl) oxt 


Crom(V1) oxit hay crom trioxit (CrO;) là những tĩnh thể hình kim màu đỏ thẫm, hút ẩm 
manh và rất độc đối với người. Đây là chất polime (CrO;)„ có cấu tạo mạch thẳng tạo nên bởi 
những tứ điện CrƠ, nối với nhau qua hai nguyên tử O chung. Có mạng lưới phân tử, tính thể 
CrO: nóng chảy ở nhiệt độ 197°C rất thấp hơn so với CrO và Cr,O. là những hợp chất ion. 


Khác với Cr;O,, crom trioxit kém bền, ở trên nhiệt độ nóng chảy đã ruất bớt oxi tạo nên 
một số oxit trung gian và đến 450°C biến thành Cr;O;: 


Go, 22C Gõ, 2% Gõ, 2S œo, ^^ cụo,:- 
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Crom trioxit là chất oxi hóa rất mạnh, nó oxi hóa được L, Š, P, C, CÓ, Hi, HI... và 
nhiều hợp chất hữu cơ; phản ứng thường gây nổ. Rượu etylic bốc cháy khi tiếp xúc với tỉnh thể 
CrO.. Trong tổng hợp hữu cơ, người ta thường dùng dung dịch của CrÔ; trong axit axetic băng ˆ 
để làm chất oxi hóa. 


Tuy nhiên, CrÕ; khô có thể kết hợp với các khí HF và HCI tạo nên cromyl florua (khí 
màu nâu-đô, ở 30°C ngưng tụ thành tỉnh thể màu tím-đồ) và cromyl clorua (chất lỏng màu đó 
'thẫm sôi ở L17°C biến thành hơi màu vàng) là những hợp chất cớ cấu tạo và tính chất tương tự 

sunfuryl halogenua đã xét trước đây (. 243 Tập hai). | 


Ví dụ: 


H;SO, đặc 


(cromyl clorua) 


Là anhidrit axit, crom trioxit tan để đàng trong nước tạo thành dung dịch axit: dung 
địch loãng có màu vàng chứa axit cromiec (H,CrO,) và dung dịch đặc có màu từ đa cam đến đỏ 
- chứa axit policrormIc (đicromiec, trIcrOnc, tetracromIc)}: 


CrO, + HO =  H,CO, 
2CŒrO. + HO =  H,C;O; 
3CrO, + HO =  H,CrO 
4CrO,. + HO =  H;CrO;¿ 


Bởi vậy, khi tác dụng với dung dịch kiểm nó có thể tạo nên các muối cromat, đicromai, 
tricromal... | 


Crom trioxit được tạo nên khi cho axit sunfuric đặc tác dụng với dung dịch bão hòa của 
cromat hay đieromat kim loại kiểm rồi để nguội để tỉnh thể tách ra. 


Ví dụ: 
K„Cr,O, + H,SO, = 2CrOÔ; + K,SO,+ HO 


Phòng thí nghiệm hóa học thường dùng hỗn hợp sunfocromic gồm hai thể tích bằng 
nhau của axit sunfuric đặc và dung dịch K;Cr;O; bão hòa để rửa sạch chất hữu cơ bám trên 
thành những dụng cụ thủy tỉnh như bình cầu, ống sinh hàn, cốc v.v... Công dụng rửa đó dựa 
vào khả năng oxi hóa mạnh của CrO; được tạo nên trong hỗn hợp. 


Đề tỉnh chế CrO, người ta kết tỉnh lại từ dung dịch nước và sấy khô ở 7Đ°C, 
Axửt crormmic và axit policromic 


Dung dịch ¿xi cromuc (H.CrO,) có màu vàng, dung dịch axit địcrømic (H,Cr;O;) có 
màu da cam, dung dịch ax fricromic (H;ChOin) và axit teiracromic (H;Cr,O;;) có màu đỏ. 
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Tất cả những axit này chỉ tồn tại ở trong dung dịch. Muối của chúng bên hơn, có thể tách ra ở 
dạng tinh thể. Các axit và muối đều rất độc đối với người. 


Axit cromie có độ mạnh trung bình, muối của nó được gọi là cromai. Muối cromat kim 
loại kiểm, amoni và magie tan nhiều trong nước cho dung dịch màu vàng, các muối cromat kim 
loại kiêm thổ và kim loại nặng đêu ít tan, ít tan nhất là Ag;CrO, (tỉnh thể màu đổ), BaCrO, (tinh 
thể màu vàng) và PbCrO, (tỉnh thể màu vàng, tích số tan là 1,8.10 !*. 


Khi được axit hóa, dung dịch cromat biến thành đicrormat, nếu được axit hóa mạnh hơn 
nữa dung dịch đậm đặc đicromat biến thành (ricromar rối tetracromai, nghĩa là quá trình ngưng 
tụ tăng lên khi giảm pH của dung dịch: 

2ŒOL- + 2H = C,Or + H,ỤO 
3C,O? + 2H = 2Cr.O? + HỤO 


khi được kiểm hóa, dung dịch policromat lần lượt biến ngược trở lại và sau cùng thành 
Cromal. 


Ai cromic là chất oxi hóa mạnh, oxi hóa được SO,, H,S. SnCl:, FeSO,, HC] v.v... 
trong đó crom(VTD biến thành croơm(THH). 


Muối cromat bền trong môi trường kiểm nhưng oxi hóa mạnh trong môi trường axit: 
2CrOZ + 16H' + 6 = 2Cr? + SHO , E°=l,33V 
CO? + 4H,O + 3e = C(OH); + 5OH , E°=-0,13V, 


Phương pháp chung để điều chế cromat là oxi hóa hợp chất crom(IID trong môi trường 
kiểm (dung dịch hoặc thể nóng chảy) hoặc tác dụng của CrO; với dung dịch kiểm. 


Những muối cromat và đỉicromat thường gặp nhất là Na,CrO,, K;CrO,, Na;Cr.,O., 
K,€r;O. và (NH,);Cr;O;. | 
Kah cromat (K,CrDO„) và kal đicromat (K;CryO;) _ 


Kaii cromai là chất ở dạng những tính thể tà phương màu vàng, đồng hình với K,SO, và 
nóng chảy ở 968°C. Trong không khí ẩm, kali cromat không chảy rữa như Na,CrO,, tan nhiều 


trong nước (63 g ở 20°CQ) cho dung dịch màu vàng (màu của ion CrO7” ), tan trong SO, lỏng, 
không tan trong rượu etylic và ete. 


Khi tác dụng với axit, kali cromat biến thành đicromat rồi tricromat và tetracromat theo 
các phản ứng: 


lÌ 


2K,CO, + H;§O, = KạC,O, + K;$O, + H,O 
3K,Cr,O, + H;SO, = 2K,CrO,, + K,SO, + HạO 
4K,Cr,O¿, + H;SO, = 3K,CrO, + K;¿SO, + HạO - 
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Kalhi đicromat là chất ở dạng những tĩnh thể tam tà màu đỏ-da cam, nóng chảy ở 398°C 
và ở 500°C đã phân hủy: 


4K,C„,O, = 4K,ŒO, + 2CS,O, + 3O, 


Kali đíicromat không chảy rữa trong không khí ẩm như natri đỉcromat, dễ tan trong 
nước cho dung địch có màu đa cam (màu của ion Cr;O.”), có vị đắng, tan trong SO; lỏng và 
không tan trong rượu etylic. Muối này có độ tan thay đổi nhiều theo nhiệt độ (12,5 g ở 20°C và 
100g ở 100°C) nên rất dễ kết tỉnh lại trong nước. 


Kali đicromat tác dụng với dung dịch kiểm biến thành kali cromáit, màu đa cam của 
dung dịch trở thành màu vàng: 


K,C;O, + 2KOH = 2K,CrO, + H,O 


Sự đễ chuyển hóa lẫn nhau giữa muối cromat và đicromat được giải thích là ion CrO2_ 
dễ kết hợp với proton của axit tạo thành ion HCrO; rồi những ion này dễ trùng hợp biến thành 
ionCr,O2— và H,O, các quá trình đều thuận nghịch: 


2CrO + 2H'Ssš 2HŒO, XS CŒO; + HạO 


Cân bằng này rất nhạy cảm với sự biến đổi pH của dung dịch: trong môi trường axit, 
cân bằng chuyển dịch về bên phải và trong môi trường kiềm, về bên trái. Tương tự như vậy, khi 
thêm lần lượt các dung dịch BaCl,, Bi(NO;) và AgNO: vào dung dịch cromat hay đicromat 
kim loại kiểm, luôn luôn thu được những kết tủa BaCrO, (không được BaCr;O; vì muối này tan 
nhiều hơn), (BiO)„Cr,O; (không được cromat vì muối này tan nhiều hơn), Ag;CrO; và có thể cả 
Ag›;€n;O; (vì độ tan của hai muối này không khác nhau quá nhiều). 


Cả hai muối K,CrO, và K;Cr;O, đều có tính oxi hóa mạnh, nhất là trong môi trường 
axit chúng oxi hóa giống như axit cromic. 


Ví dụ: 


K,Œr,O, + 14HCI 2ŒTCI, + 2KCI + 3C] + 7H;O 
K,Cr.O, + 35O, + H,SO, = Cr(SO,),+ K;5O, + HO 
K,Œr,O, + 6FeSO, + 7H;SO, = C;(SOA); + 3Fe;(SO,); + K;5O, + 7H;O 
K,CrrO, + 35SnCH + 14HCI 2ŒTCIL + 2KCI + 3SnGCl, + 7H;O 
K,Œr,O, + 2C,H,OH + 4H;SO, = Crn,(SO¿Q); + 3CH;CHO + K;SO, + 7H;O 


Trong các phản ứng trên đây, màu da cam của dung dịch trở thành màu tím của ion 
Cr” trong nước. Bởi vậy, trong hóa học phân tích, K;Cr;O; thường được dùng làm chất oxi hóa 
để chuẩn độ các chất khử. | 


Khi oxi hóa trong môi trường trung tính, cromat thường tạo nên Cr(OH):: 
2K;CO, + 3(NH,)S + 2HO =  2Cr(OH); + 35 + óNH; + 4KOH . 
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Sơ đồ thế oxi hóa - khử dưới đây cho thấy tương quan độ bền của các trạng thái ox1I hóa 
của crom trong đung địch nước: 


+0D,294 

+13 -0,408 „0/013. | 

CrO?ˆ =—“==.(... ae. Cr (môi trường axit) 
-0.744 
CO?2- -0,13 COH -1,34 C 
4 T(OH); : l (môi trường kiểm) 
-0.72 -1,34 
Cr(OH), 


Ở trạng thái rắn, kali cromat và kali đicromat có thể oxi hóa S, P, C khi đun TÔNE. 
Ví dụz 
K;„CrO, + 2C. =  K;,CO; + Cr,O; + CO 


Bởi vậy, K;Cr;O; được dùng làm một thành phần của thuốc đầu diêm và nguyên liệu để 
sản xuất Cr;O;. Ngoài những công dụng trên, K;Cr;O; còn được dùng để thuộc da và điều chế 
một số hợp chất của crom. _ 


Kali đicromat có thể điều chế từ quặng cromit qua một quy trình chuyển hóa như sau: 
Cromit —> NatrI cromat —> Natri đicromat —> Kali đicromat 


_ Trong giai đoạn một, dùng không khí oxi hóa hỗn hợp đã nghiền mịn của cromit, sođa 
và đá vôi được nung nóng trong lò quay ở nhiệt độ 1000-1300°C: 


4Fe(CrO,),+ 8Na;CO,+7O, = 8Na;CrO, + 2Fe,O,+ 8CO, 


Đá vôi ở đây có vai trò làm cho hỗn hợp phản ứng trở nên xốp để có thể tiếp xúc nhiều 
với Oxi không khí. 


Trong giai đoạn hai, hòa tan hỗn hợp sản phẩm phản ứng để có dung dịch bi cày, rồi 
axit hóa để chuyển cromat thành đỉcromat: 


2Na,CrO, + 2H,SO, = Na¿CrO, + 2NaHSO, + H,O 


Trong giai đoạn ba, chuyển Na;Cr,O, thành K,Cr;O, là muối ít tan hơn ở nhiệt độ 
thường, bằng phản ứng trao đổi: 


Na,CrO, + 2KCI = K,Cr,O, + 2NAaCI 


Kali cromat cũng có thể điểu chế trực tiếp từ quặng cromit khi thay sođa dùng trong 
giai đoan một bằng K;CO; là muối đắt tiền hơn sođa hoặc có thể điều chế bằng tác dụng của 
kali hiđroxit với kali đicromait. 
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HỢP CHẤT PEOXI CỦA CROM 
Crom{(VDŨ peoxff (CrÖ.) 


Khi chế hóa dung dịch cromat kim loại kiểm với dung địch ete của hỗn hợp H;O, 30% 
và H,SO, loãng người ta thu được dung dịch màu xanh chứa £CrO., tạo nên theo phản ứng: 


H.CrO, + 2H,O, = CrO, + 3H;O 


Peoxit này chỉ tổn tại trong dung dịch ete, không tách ra được ở dạng tự do và có công 
thức cấu tạo: 


trong đó Cr có hóa trị sáu. 


Crom peoxit kém bền, phân hủy dễ dàng giải phóng oxi khi tác dụng với các dung dịch 
axit, kiểm và KMnO,. | _ 
CO, + 2KOH = K;¿ŒO, + HạO + O; 
4CŒr(O, + 6H,5O, = 2Cn(SO,); + 6H,O + 7O; 
4KMnO,+ 5CrO, + 6H;SO, = 5H;CrO, + 2K,SO, + 4MnSO, + H;O + 10O; 


Peoxicromatf(VD 


Khi chế hóa cẩn thận dung dịch CrO; trong ete với H,O, và dung dịch KOH (hay NH.) 
hoặc chế hoá dung dịch K;C;O; (hay (NH,)„Cr,O,) ở °C với dung dịch HO; 30% người ta 
thu được hiđrat tính thể màu xanh K;€r;O,;.2H;O (hay (NH„)„Cr,O,;.2H;O màu tím). Những 


peoxicromat đó được coi là muối của axit H;Cr;O,; không tách ra được ở trạng thái tự do và có 
công thức cấu tạo: 








Những peoxicromat đó đều không bền, phân hủy nồ khi va chạm, tan trong nước và 
rượu và phân hủy giải phóng oxi trong dung dịch nước, dung dịch kiểm và dụng dịch 8XI{: 


H;O 
2K.,€r;,O:; =_ 2K,CnO; + 5O; 
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2K,Cr,O,+4KOH = 4K;CrO, +2H;O +5O; 
K,Cr,O„, + 4H,§O, = Cr(SO,); + K;SO, +4H;O +4O; 
Peoxicromaf(V) 


Khi cho dung dịch H,O; 30% tác dụng với hỗn hợp CrO; và KOH ở 0C hay với dung 
dịch K;CrO, có dư KOH người ta thu được những tỉnh thể K;CrO; màu đỏ-nâu là muối của axit 
H;„CrO, không tách ra ở trạng thái tự đo và có công thức cấu tạo: | 


O O—OH 
vV °-k 
ø `NG_—øn 


trong đó crom có hóa trị năm. 


Tỉnh thể K,CrO, bền trong không khí khô ráo, chỉ phân huỷ nổ ở 178°C nhưng bị nước 
phân hủy ở nhiệt độ thường: | 


4K;CrO; + 2H;O — 4E;CrO, + 4KOH + 7O; 


HỢP CHẤT CỦA Mo(II) và WđD 


Molipđen và vonfram tạo nên tương đối nhiều hợp chất rất đa dạng với tất cả các số oxi 
hóa từ 0 đến +6. Bởi vậy, trong các kim loại chuyển tiếp có lễ rằng hóa học của Mo và W là 
phức tạp hơn hết. 


Molipđen và vonfram đthalogenua 


Trang thái oxi hóa +2 thể hiện tương đối rộng rãi ở Cr lại hầu như không thể hiện ở Mo 
và W. Tuy người ta đã biết những đihalogenua của molipden và vonfram như MoCl, (nh thể 
màu vàng, thăng hoa trơng chân không), WCI; (tinh thể màu xám, thăng hoa trong chân 
không), MoBr; (bột màu da cam, khó nóng chảy), WBi; (bột màu vàng-lục),... nhưng chúng là 
những polime có cấu tạo c/4s(e (clusfer, tiếng Anh nghĩa là cụm, nhóm). Một trong những 
claste đã được nghiên cứu nhiều nhất là molipđen điclorua có công thức biểu diễn thành phần 
là MoCl;. Phương pháp phân tích kiến trúc bằng tia Rơnghen cho thấy trong điclorua đó không 
có ion đơn Mơ?” mà có ion phức [Mo,Cl,]”, nghĩa là molipđen đicÌorua với công thức nguyên 
Mo,C1,„ là phức chất claste có công thức cấu tạo [Mo,Cl,]Cl. Thật vậy khi cho MoCl]; tác dụng 
với dung dịch AgNO; chỉ có 4 trong 12 CỊ tạo kết tủa AgCl. lon phức [Mo,CI;}” có tính nghịch 
từ, trong đó 6 nguyên tử Mo nằm ở tâm các mặt của hình lập phương và 8 nguyên tử Cl nằm ở 
các đỉnh của hình lập phương (Hình 30a). 
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Hình 30, Kiến trúc lập phương của [Mo¿Clg† * (a) 
Liên kết trong [Mo¿CkjJ (b) 
Kiến trúc cua IMorChChj ` (c) 


Người ta có thể mô tả định tính sự tạo thành các liên kết trong ion phức [Mo,Cl,]” từ 
những ion Mo* và Cl” như sau: ion Mơ” có cấu hình electron 4d*, mỗi ion liên kết cộng hóa 
trị Mo-Mo với 4 ion bên cạnh và tạo thành claste bát diện Mo,, bốn obitan tự do ở mỗi lon 


Mio?' nhận cặp electron tự do của lon CÍ tạo nÉn những liên kết cho-nhận CÍ —> Mo: 


5s | 3p 
Mở? 4d' 
>—————” = 
tao Hên kết N tạo liên kết 
Mo —Mo Mlo —L, 


Œằ €1 Œ UỐCI 





Hình 30b trình bày các liên kết trong ion fMo,Cl,I". lon phức clastc [Mo,Cl,]“? bền và 
có thể không biến đổi trong các hợp chất khác nhau. Ví dụ như MoCI|, tác dụng với dung dịch 
kiểm tạo nên [Mo,C1;1(OH), và hiđroxit này tác dụng với dung dịch axit tạo nên muối chứa ton 
phức claste đó. Ngoài ra lon [Mo,Cl,J#* có thể được phối trí bởi sáu phối tử (kí hiệu là L) ở 6 
nguyên tử Mo tạo thành ion phức chất IMo,ClsL„]7 (Hình 30c), ví dụ như những dẫn xuất chứa 
lon [(Mo,Cl,)Cl,]”, hợp chất [(Mo,CI,)(OH)„(H;O);).12H;O v.v... Những phức chất khác ví dụ 
như (Mo,ClI,)CL.2C,H.N, (Mo,CI,)Br,.6HO, (Mo,CI,M,.6H;O có lẽ cũng có cấu tạo tương tự 
như vậy. i 


Molipđen điclorua không tan trong nước nhưng tan trong rượu, ete và một số dung môi 
hữu cơ. Nó được tạo nên khi đun nóng kim loại molipđen trong hơi photgen: 
óMo + 6COCI, = [Mo,CI]CL + 6CO 
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Các đíhalogenua MoBr;, WCI; và WBi; có cấu tạo tương tự MoCl; nhưng chưa được 
nghiên cứu nhiều. Vonfram halogenua kém bền hơn molipđen halogenua, WCI; và WBi, 
không những bị thủy phân mà cồn có thể khử nước giải phóng hiđro. 


Molipden(1l) axetaf 


Molipden(11) axetar là chất dạng tỉnh thể hình kim màu vàng. Đây là hợp chất rất bên 
nhiệt, thăng hoa ở trên 300°C, mặc dù trạng thái oxi hóa +2 là không đặc trưng của Mo. Nó là 
đìme [Mo(CH,COO),]; có cấu tạo giống những đime tương ứng của Cr, Cu và Rh, trong đó độ 
dài của liên kết Mo-Mo được rút ngắn nhiều nhất (2,01ÄÃ) chứng tỏ liên kết có độ bội lớn 
giống như liên kết Re-Re trong [Re;Cl;]” và liên kết Cr-Cr trong crom(1I) axetat. Chính tính 
chất kép của liên kết Mo-Mo đã làm bền trạng thái oxi hóa +2 của Mo trong đme. 


Molipdđen(fT) axetat được tạo nên khi ax axetic tác dụng với Mo(CO),. 


HỢP CHẤT CỦA Mo{I) VÀ WđID 


Rất khác với crom, trạng thái oxi hóa +3 là không đặc trưng cho Mo và nhất là cho W. 
Người ta đã biết được một số ít hợp chất của Mo có tính khử. Ngoài những hợp chất đơn giản 
như Mo,O-, Mo(OH):, Mot;, MoCl:, MoBr: và Mo;Š; còn có một số phức chất của Mo(H) có 
độ bền lớn. Số hợp chất của W(H) còn ít hơn nữa. | 


Molipden(II) oxt 


Molipden(HH) oxi (Mo;O;) là chất bột màu đen mờ, không tan trong nước nhưng tan 
trong dung dịch HCI cho dung địch màu đỗ chứa cation Mo**, Nó được điều chế bằng cách 
dùng khí hiđro khử cần thận MoO; khi đun nóng. 


Molipden(HH) hiđroxtt 


Molipden(IHI) hiđroxit (Mo(OH);) là chất kết tủa mầu nâu-đen, không tan trong nước 
và dụng dịch axit loãng nhưng phân hủy nước trong môi trường kiểm giải phóng hiđro. Nó 
được tạo nên khi cho muối molipđenGII) tác dụng với amonlac hoặc kiểm. 


Molipden trihalogenua 


Molinden triTlorua (MoE;) là chất đạng tính thể màu hồng có cấu tạo giống ReO;, bền 
ở điều kiện thường. Khi đun nóng trong không khí ẩm, nó biến thành MoQO; và HE. Nó bị khí 
hiđro khử thành molipđen khi đun nóng. Muối này tạo nên khi đun nóng MoBi, trong dòng khí 
HF khô ở 600C: 


MoBr, + 3HFE =_ MoF; + 3HHr 


Molipden triclorua (MoCI;) là chất dạng tình thể hình kim màu đỏ thẫm không 
tan trong nước. Nó biến dần thành MoOCli khi để trong không khí, tác dụng với dung địch 
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kiểm tạo thành kết tủa Mo(OH);. Molipđen triclorua dược tạo nên khi khử molipđen 
pentaclorua (MoC],) ở 250°C bằng khí hiđro hoặc đun nóng hơi MoCl, với molipđen bột: 


MoClL + Hy = MoCl, + 2HCI 
3MoC1, + 2Mo = 5SMo€C1; 


Molipđen tribromua (MoBn) là chất dang tính thể hình kim màu lục không tan trong 
nước và axit, tác dụng với dung dịch kiểm tạo thành kết tủa hiđroxit. Nó được tạo nên khi đun 
nóng hơi MoCl; với HBr khô ở ~ 500°C. 


Molipden(III) sunƒua 


Moliipden(HH) sunfua (Moz8,) là chất dạng tình thể hình kim màu thép xám không tan 
trong nước và dung dịch axit loãng nhưng bị axit mf1C đặc oxi hóa. Nó được tạo nên khi các 
nguyên tố tác dụng trực tiếp với nhau ở 110G. 


Phức chất của Mo(IH) và W(H) 


Những lon phức bên của Mo(HH) là [MoF,J*, [MoCl¿]”, [Mo(SCN),]”. [Mo(phen);]ˆ” 
và [Mo(đipy)a]”” (phen là 1,10-phenantrolin, địpy là 2.2-đipyridyl) và của W G1) là (W,€L]”. 


Anion phúc [W,CI,]” được cấu tạo nên từ hai bát diện WC, nối với nhau qua một mật 
phẳng chung, các khoảng cách của W~CI là 2 46Â và của W~W là 2 41ÄÂ. Sự rút ngắn mạnh độ 
dài của liên kết W—W trong anlon SƠ với vonfram kim loại (2,8Ã) cộng với tính nghịch từ của 
anion chứng tô liên kết có độ bội lớn. Anion [Cr,CIl,]” có cấu tạo tương tự anion [W;ClLIT 
nhưng có tính thuận từ, điều này chứng tỏ trong anion không có liên kết Cr~CT: | 





3- n- 
. CI CI C] C1. CI 
œ_ 4lnh 4 `cZ N Z œ 
mà xrY 8 Tp, 
d |À£1⁄Z| `œ da | ¿ CI 
cí | C 
24Â 2Á 
anion [W;Chk]”, : anon [Cr;Ck]” 


HỢP CHẤT CỦA Mo(IV) VÀ W(V) 
Molipden và vonjram đioxH 


Molipden điaxi: (MoO,) và vonfram đioxi NO) có kiến trúc tỉnh thể giống run 
(T¡O.) nhưng ở đây có liên kết kim loại-kim loại nên kiến trúc bị sai lệch chút ít. Tỉnh thể 
MoO; có màu tím-nâu, WO; có mầu hâu. Chúng rất khó nóng chảy, có thể thăng hơa trên 
1000°C, rất bền với nhiệt, MoO; phân hủy thành MoO; và Mo ở 1977°C, WO, phân hủy tương 
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tự ở 1857°C (trong khi CrO; phân hủy ở trên 400°C tạo thành Cr;O. và O;). Khi đun nóng trong 


không khí chúng chuyển thành MoQ; và WO, tương ứng. Chúng không tan trong nước, MoO; 
không tan trong axit và kiểm nhưng bị axit niric đặc oxi hóa thành MoO; còn WO. tan trong 


dung dịch đặc của axit và kiểm. Chúng được tạo nên khi cho dòng khí H; khử cẩn thận MoÕ;, 


WO, ở nhiệt độ ~500°C. Ở nhiệt độ cao hơn, chúng bị H; khử thành kim loại. 
Molipden và vonfram tetrahalogenua 


Molipđen tetraflorua MoE, là chất bột màu lục, vonjram tetraflorua WT, bột màu nâu- 
đỏ, MoCl, bột màu nâu, thăng hoa đễ dàng cho hơi màu vàng, WCj, tình thể màu xám, khó 
nóng chảy và không bay hơi. Tất cả đều hút ẩm và dễ bị thủy phân, trừ WF, bền hơn với nước, 
chỉ bị thủy phân trong dung địch kiểm nóng. Chúng được tạo nên bằng các phương pháp khác 
nhau, chẳng hạn như MoCl, và WCI, được tạo nên khi dun nóng đioxit tương ứng với dung 
dịch Cl; trong CCI; ở trong bình kín, 


Ví dụ: . 
MoO, + CƠCI, = MoCl + CO; 
Molipden và vonfram địsunfua 


Molndcn đisunfud (MoS.,) và vonffam đisunfna (WS,) là chất dạng tính thể lục 
phương, MoS, có màu đen và WSŠ; màu xám. Chúng rất bên với nhiệt, MoS; nóng chảy không 
phân hủy ở ~2100°C và WS;, phân hủy trong chân không ở 1200°C, đều không tan trong nước 
và chuyển thành trioxit khi đốt cháy trong không khí. 


Molipđen đisunfua có kiến trúc lớp (Hình 31), mỗi lớp gồm một mặt phẳng chứa những. 


vòng lục giác của các nguyên tử Mo kẹp giữa hai mặt phẳng chứa những vòng lục giác của các 
nguyên tử S và mỗi một nguyên tử Mo được 6 nguyÊn tử Š bao quanh tạo thành hình lãng trụ 
tam giác. Các khoảng cách của Mo-Mo là 3.15Â, của Mo-S là 2,41Ä và giữa các lớp là 6,26Ä. 
Lực tác dụng giữa các lớp khá yếu nên tình thể dễ bóc tách thành lớp giống như than chì: để lại 
vạch đen khi vạch lên giấy trắng và được dùng để làm chất bôi trơn cho những bộ phận máy 
móc chịu tải lớn. 





Hình 31, Kiến trúc lớp của Moa; 
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Xư 


Các đisuniua MoS, và W6, được điều chế khi đun nóng các nguyên tố trong bình kín 
hoặc đun nóng trioxit trong khí H;S. | 


Vị dụ: 

WO. + 3H;¿Š = WS, + 3H¿O + S§ 

Phức chát quan trọng nhất của Mo(IV) và W(IV) là anion octaxiano [Mo(CN),]J“” và 
[W(CN)]”. Những anion này có màu vàng tồn tại trong dụng địch và trong tỉnh thể của muối 
và axit. Chúng bền đối với nước, dung dịch kiểm và dung dịch axit loãng và chỉ bị những chất 
oxi hóa mạnh như Ce”, MnO, oxi hóa đến anion octaxiano của Mo(V) và W(V): 


[Mo(CN),]” và [W(CN),]”. 


HỢP CHẤT CỦA Mo (VI) VÀ W (VD 
Trạng thái oxi hóa +6 là bền nhất đối với Mo và W. 
Molipden và vonfram trioxi 


_ Mohipden trioxif (MoO;) và vonfram iriovir (WO.) là những chất ở dạng tỉnh thể tà 
phương, MoO; màu trắng và WO; màu vàng. Tĩnh thể MoO, có cấu tạo lớp, được tạo nên bởi 
những bát diện MoO, nội với nhau qua hai cạnh chung và Mo nằm ở tâm của bát diện còn tính 
thể WO; có mạng lưới giống ReO.. Khác nhiều với CrO., chúng rất bền với nhiệt, MoO. nóng 
chảy ở 801°C và sôi ở I155°C; WO; nóng chảy ở 1473°C và sôi không phân hủy ở ~1670C. 
Chúng không tan frong nước tạo thành axit. 


Là oxit rất bền, chúng bị Na, Mạ, AI, H; và khử thành kìm loại ở nhiệt độ cao. 


Tính anhidrit axit của chúng chỉ thể hiện khi tan trong dung dịch kiểm tạo thành 
molipđat, vonfrarnat: 


Ví dụ: 
2KOH + WO, = K,WO, + H,O 


Khi nấu chảy với kiểm hay cacbonat kiểm, tùy thuộc tỉ lệ chất và thời gian nấu, chúng 
tạo nên molipdat, vonÍramat và polimolipđat, polivonframat. 


Ví dụ: 
MoO, + 2NaOH = NaMMoO, + HỤO 
2MoO, + 2NaOH = Na,Mo,O, + H,ỤO 
3 Mo(. + 2NaOH - Na;Mo:O + HO 
Ä Mo( + 2NaOQH — Na;Mo,O ; + HạO 
6 MoO, + 6NaOH = Na Mo,O,, + 3H,O 
8-Hóa học vỡ cơ - T3 I3 
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7MoO, + 6NaOH =  Na¿Mo;O;, + 3H;O 


Cả hai oxit được dùng chủ yếu để điều chế kim loại. Chúng được điều chế bằng cách 
đốt cháy bột kim loại trong không khí hoặc nhiệt phân axii hay muối amoml pobmohpdat và 
polivonframaI. 


Ví dụ: 
~500°C 
(NH¿),Mo.O.„ =_ 7MoO, + 6NH, + 3H,O 
~300°C 
(NH,).HW,O¿, = 6WO, + 5NH, + 3H,O 


Axửt molipdic và axit von[raHuc 


Dung dịch molipđat, vonframat khi được axit hóa mạnh tạo nên những chất gọi là axi 
molipdic, axH vonffamic. Từ dụng dịch ở nhiệt độ thường, những axit đồ kết tinh dưới dạng 
MoO;.2H,O (hay H;MoO,.H;O) và WO;.2H;O (hay H;WO,.H;O) và khi nóng, kết tình ở dạng 
MoO..H,O (hay H;MoO„) và WO,.H;O (hay H;WO,). 


Những axit này thực ra là những monohiđrat và đihiđrat của frioXIt tương ứng, trong đó 
không có mặt những phân tử H;MoQO, và H,WO,, tất cả những proton trong phân tử đã liên kết 
với oxi tạo thành HO. Tuy nhiên để đơn giản, người ta thường biểu điễn các axit đó bằng công 
thức H;MoO,, H;WO,. 


Monohiđrat MoO,.H,O là tỉnh thể màu trắng còn WO;.H;O là tỉnh thể màu vàng. 
Chúng không tan trong nước nhưng tan dễ trong dung dịch kiểm và amoniac tạo thành nuối 


đơn hay muối poli. Trên 150°C chúng mất nước biến thành anhiđrit molipdic MoO; và anhidri 
vonframic WO:. . 


Đihiđrat MoO,.2H,O là tính thể màu vàng chanh không tan trong nước, WO..2H;O là 
tỉnh thể màu trắng, bên trong môi trường axit và khi rửa với nước dễ tạo nên dung địch keo. Cả 
hai hiđrat này đễ mất bới một phân tử nước khi sấy khô trên H;SO, đặc hay P;Oha. 


Mohpdat và von[ramaf 


Molipđar là muối của axit molipđic và vonframai là muối của axit vonÍramic, Các muối 
của kim loại kiểm, amoni và magie tan trong nước, còn các muối khác không tan. Trong tinh 


thể của các muối M,MoO, và M,WO, (M=kim loại kiểm) có anion tứ diện đêu MoOL và 
WO?- còn trong muối của các kim loại khác, cấu hình của các anion đó bị lệch rõ rệt. Trong 
dung dịch, các muối tan tồn tại những ion không màu MoO¿ và WO}. Muối molipđat và 
vonframat thủy phân mạnh hơn cromat, điều đó chứng tỏ axit molipđic và axit voniranuc là 


những axit yếu, yếu hơn axit croroic. Molipđat và vonframat không có tính oxi hóa mạnh như 
cromat. Các molipđat và vonframat kim loại kiểm và amoni là những muối thông dụng. 
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Xanh molipđen và xanh VOHiTfAaM_ 


Khi khử nhẹ dụng dịch hơi axit của molipđat hay vonframat hoặc huyền phù trong 
nước của MoO; hay WO, bằng những chất như SnCI,, SO,, N.H,, H.S... người ta thu được 
dung dịch keo màu chàm đậm gọi là “vanh molipden" hay "vụnh onfran". Thành phần của 
chúng biến đổi tùy theo bản chất của chất khử và điều kiện thực hiện phản ứng (nồng độ của 
các chất, pH, nhiệt độ ...). Chúng được coi như gồm có oxit và hiđroxit của Mo và W với số oxi 
hóa trung gian giữa +5 và +6. Ví dụ như xanh mmolipđen với thành phần Mo;O,„ được tạo nên 
theo phản ứng: 


+3.b6 
SKMoO, + I0HCl+HạS = Mo,O„ +S + I0KCI+ 6H,O 


được coi như là một oxit hỗn hợp Mo;O,.3MoO:. 


Người ta lợi dụng phản ứng tạo thành xanh molipden và xanh vonfram để phát hiện ra 
molipđat và vonframat trong hoá học phân tích để nhuộm sợi, da và lông thú. Ví dụ như muốn 
nhuộm vải, người ta nhúng vải trước hết vào dụng dịch (NH,),Mo.O.. rồi sau đó vào dung dịch 
SnCl; đã được axit hóa bằng H;SO,, vải sẽ có màu chàm. 


Bronzơ vonfram 


Bronzữ vonffam là chất rắn và có tên gọi như vậy là vì bề ngoài giống với bronzơ là 


hợp kim của đồng và thiếc (còn Bọ! là thanh đồng). Bronzơ tØnffam nairỉ có thành phần biến 


đổi và được biểu diễn bằng công thức chung Na,WO,, trong đó 0 < x < 1. Màu sắc của nó biến 
đổi theo thành phần, có màu chàm-tím khi x ~0,3, màu đỏ-tím khi x~0,48, mầu đỏ khi x~0,65 
và màu vàng chói khi x~0,9. Do có màu đẹp nên được dùng làm bột màu của THỰC II: cao cấp. 
Bronzơ vonfram có những tính chất đặc trưng của kim loại như ánh kim, dẫn điên và dẫn nhiệt. 


Bronzơ vonfrim natrí với thành phân giới hạn là NaWO, có kiến trúc khuyết kiểu 
peropskit (CaTIO.,), trong đó các ion OT và cation Na† được gói ghếm sít sao kiểu lập phương 
còn nguyên tử vonfram nằm trong lỗ trống bát diện. Mặc dù số oxi hóa của W trong bronzơ là 
trung gian giữa +5 và +6 nhưng trạng thái hóa trị của tất cả các nguyên tử W đều như nhau. Bởi 
vậy, nguyên nhân dẫn điện của bronzơ vonfram không phải là sự đi chuyển eleetron từ W(V) 
sang W(VD hay từ W(IV) sang W(VU mà là sự có mặt electron tự do trong tinh thể, Những 
clectron này không thuộc cụ thể về nguyên tử W hay nguyên tử Na mà nằm irong vùng dẫn 
(thuyết vùng) giống như trong kim loại. 


Vẻ mặt hóa học, bronzơ vonfram rất trơ, không tan trong nước, các dung dịch kiểm và 
các axit, kế cả cường thủv Bronzơ vonfram được điều chế bằng cách dùng khí H; hay các kim 
loạt Na,W khử không hoàn toàn polivonframat kim loại kiểm. 


Ví dụ: ' 


Na;W;O¿+H; = Na,W,O, + H,O 
(hay Na s„WO,) 
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Đến nay người ta chưa điểu chế được bronzơ moiipỏen. 
Polimolipdat và polvonframat 


Khi thêm dần axit vào dung dịch molipdat hay vonframat kim loại kiểm, người ta thu 
được những polimolipdat hay pollvonfranu khác nhau. Thành phần của những polime đó phụ 
thuộc vào những điều kiện phản ứng như nồng độ, nhiệt độ, pH và thời gian. Tải dụ như trong 


môi trường aXi1, anton MoO7” có thể ngưng tụ theo các phản ứng: 


6MoO; + 6H” =  MoO? + 3H;O 
7MoO; + 8H! = 7 MoO, + 4H:O 
4MoO,_ + 6H" =  Mo,O, + 3H;O 


Trong dung dịch đậm hơn, có thể xảy ra phản ứng: 
8MoO” + 12H “= Mo,O> + 6H;O 


Những anion MoO; và WO;¿ cũng tồn tại bên vững trong môi trường kiểm giông như 


anion CTƠ;”. Tuy nhiên trong dung dịch axit của molipđatở pH = 5 + 6 tồn tại chủ yếu anion 


Œœ- 


hexamolipđat Mo,O?; ở pH = 4 + 5 tồn tại anion heptamolipdat Mo,Ơ » và ở pH thấp hơn, 


anion octamolipđat Mo;O> Còn trong dung dịch axit của vonfiramat, ở những điều kiện nông - 


độ và nH như trên , tồn tại những polivonlramai có thành phần khác và phức tạp hơn. Ânion 
polivonframat bên là hidrohexavonframat HMö,O?- và bên nhất là đíhidrodođecavonlramat 


H,W,OI,. 


Quá trình trùng hợp. của MoO, và WO, cũng bao gồm những giai đoạn proton hóa, 
mất nước và ngưng tụ giống như CO; nhưng xẩy ra ở mức độ cao hơn. CrCVID chỉ có thể tạo 
nên tetracromat Œ,Ơ, còn Mo(VD và W(VÙD có thể tạo nên đođecamolipđal, 


đođecavonframat. Điều đó được giải thích là tetracromat Q, Oƒ- được cấu tạo nên bởi các tứ 


diện CrO,. Vì Cr(VỤ có kích thước bé trong khi polimolipđat và polivonframat gồm những đơn 
vị kiến trúc là bát diện MoO, và WO, bởi vì Mo(V]) và W(V]) có kích thước lớn hơn.Vậy 
nguyên nhân chính của sự trùng hợp mức độ thấp là Cr có bán kính nguyễn tử bé hơn. Đưới 
đây là kiến trúc của một số anion polimolipdat được tạo nên bởi những bát diện MoQ, nối với 
nhau qua đỉnh chung và cạnh chung (Hình 32). 


Như đã biết, các anion polimolipđat, polivonframaf cũng được tạo nên khi MoO:, WO; 
tan trong kiểm nóng chảy. Những anion đó ở trong dung dịch nước có thể được hidrat hóa hoặc 
proton hóa một phần tạo nên những anion như H,Mo,O, H,Mo „Ơ„, H ›Mo,O ;H; W.C,.... 


Hồ 


hffp://tieulun.hopto.org 


Khi có dư axit, các polimolipđat và polivonframat bị phá trùng hợp tạó nên sản phẩm 
cuối cùng là MoO; và WÓOI. | 





Hình 12. Bát diện MoO, (da) 
Anion Mo,O_ (bì 
Amion Mo Oˆ— (c) 


& — gữ 


Những muối poli thông dụng trong phòng thí nghiệm là amoni heptamolipđai 
(NH,);¿Mo;O,„.4H,O và amoni hlđrohexavonframat (NH¿),HW,O...4H:O. Những muối này 
được điều chế bằng tác đụng của MoO., WO. với dư dung địch amoniac. 


Hợp chát heferopoli 


Khi axit hóa một hỗn hợp hai muối kim loại kiểm như molipđat hay vonÍramat với 
silicat hay hiđropbotphat hoặc khi trộn các axit tương ứng của hỗn hợp hai muối đó theo tỉ lệ 
xác định, người ta thu được những hợp chất heterapoh (tiếng Hilạp heteros là khác hay dđị và 
polix là nhiều hay đa ). 

Ví dụ: 


12Na,MoO, + NaH,PO,+ 22HNO, = Naj[PMo,;O„]+ 22 NaNO, + 12 H,Q 


(hay Na,.WO,) (hay Naj[P'W,;O,aj) 
12 Na,WO, + Na,SIO, + 22HNO, = Na,[SIW,;O¿sj] + 22 NaNO. + II HO 
(hay Na;MoO,) Chay Na,[S1Mo,;O.¿]) 


Đây là loại hợp chất rất đặc trưng của Mo(VD và W(VD. Để phân biệt với những hợp 
chất heteropoli này, những hợp chất polt như polimolipdat và polivonÍramat vừa xét trên đây 
được gọi là hợp chất isopoli ví dụ như isopolimolindat và isopolivonframat. 


Người ta đã biết nhiều hợp chất heteropoli của Mo và W với các tỉ số của số nguyên tử 
Mo hay W trên số nguyên tử của nguyên tố khác, gọi là hetero nguyên tử, bàng 12; 11; 9; 8,5; 
6; 3... và số lượng nguyên tố khác đó là vào khoảng 40 (cá kim loại và không-kim loại ). Tuy 
nhiên, được nghiên cứu nhiều nhất là hợp chất heteropoli với 12 nguyên tử Mo trên Í nguyên tử 


` 117 


hffp://tieulun.hopto.org 


“.g vỡ 
sô 'Ñ 
# 8, 


BH), Ge(IV), P(V), As(V), Si(V), ví dụ như: NH:[PMo,;O,,].4H;O, H,[SIW,;O,s].3H;O và 
H,[BW,;O,,].30H.O. 

Phương pháp phân tích kiến trúc bằng tia Rơnghen cho biết những hợp chất heteropoli 
với 12 nguyên tử Mo hay W này có kiến trúc giống nhau và những anion heteropoli như 


(PMo,„O,„;]Ÿ” và [SIW,2O„„]“ˆ có kiến trúc giống với những anion isopoli Mo,;Oj¿ và W..Đ. 









N 


Mỗi anion ¡sopoli Mo,,Oj- m 
hay W,,Oj được tạo nên bởi 4 
nhóm mỗi nhóm gồm ba bát diện 
MoO, hay WO, (Hình 33). Mỗi 


nhóm gồm ba bát diện này (ở đây ' XHƯẾC: 


gọi gọn là nhóm ba) có một nguyên 


tử O là đỉnh chung cho 3 bát diện a _ b 

và mỗi một bát diện nối với hai bát 

diện khác ở trong nhóm qua hai Hình 33. Bát điện MoO, hay WO, (ad) 
cạnh chung. Anion Mo,,O;, hay W,;Om (b) 


Bốn nhóm ba đó nối với nhau qua những nguyên tử O chung và sắp xếp theo hướng 
như thế nào để bốn nguyên tử O chung của các nhóm ba là bốn đỉnh của một tứ điện nằm ở 
trung tâm của anion (Hình 34a). Trong anion isopoli, ở tâm của tứ diện đó không có nguyên tử 
còn trong anion heferopoli ở tâm của tứ diện đó là hetero nguyên tử P hay Sĩ. 


Như vậy, trong anion heteropoli, nguyên tử P hay Sĩ nằm ở tâm của hình lập phương. 
mà trung điểm của các cạnh là nguyên tử Mo và W (Hình 34b) và có 4 nguyên tử O chung cho 
3 bát diện cùng nhóm (kí hiệu là a,), 12 nguyên tử O chung cho 2 bát diện cùng nhóm (kí hiệu 
là a;), 12 nguyên tử O chung cho 2 bát diện khác nhóm (kí hiệu là a;) và 12 nguyên tử O riêng 
của mỗi bát diện (kí hiệu là a,, Hình 34c). 





Hình 34. Kiến trúc của nhóm 3 bát điện (4) 
Kiến trúc của [PMo,zO,„j* hay [SiW,;O„}” (b) 
Kiến trúc của bát diện MoO, hay WO, (c) 
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Khi kết tỉnh từ dung dịch nước, axit và muối heteropoli luôn luôn ở đạng hiđrat. khi 
tác dụng với kiểm mạnh chúng bị phá hủy thành những anion đơn giống như hợp chất isopoll. 


Ví dụ: 


[PMo,„O„]JŸ +23OH_ = 12MoO? + HPO¿/ + 1IH,O 
[Fe,W,„O,J“ + IROH- = 12 WO,” + Fe;O;xH,O + (9-x)H;O 


“Tuy nhiên, khác với hợp chất isopoh, chúng hoàn toàn bền trong dung dịch axit mạnh. 
Điều này được giải thích là bản thân axit heteropoli là axit mạnh, những proton đưa vào hệ sẽ 
không tương tác với axit đó và không phá hủy được những liên kết Mo—-O—Mo hay W—O—W 
đã làm cho những anion đơn trùng hợp lại. Bởi vậy, người ta luôn tổng hợp hợp chất heteropoli 
trong môi trường axit. Các muối heferapolimolipdar và heteropolyonframat của caton có kích 
thước không lớn kể cả cation kim loại nặng thường tan trong nước. Các muối của catlon lớn 
hơn thường không tan, ví dụ như những muối của Cs”, Ba?*, Pb”* và một số muối của NH¿”, K”, 


Tên gọi của anion heteropoli trong axit và muối bao gồm số phối tử, tên phối tử và tên 
của nguyên tử trung tâm (ở đây là hetero nguyên tử), Ví dụ muối (NH,),[PMo,;O„a] được gọi là 
amoni  đođecamolipđenophotphat, muối Na,[SiW,;Oj|j được gọi - là — natri 
đođecavonlramosilicat, axit H,jBW 2O] được gọi là axit đođecavonframoborlc... 


Axit và muối heteropoli có tầm quan trọng đặc biệt vì đây là một ví dụ về poltme vô cơ 
có tổ chức cao, trong một phân tử có một số nguyên tổ được sắp xếp có quy luật. Ngoài những 
công dụng trong hóa học phân tích, hợp chất heteropoli gần đây còn được dùng để làm chất 
xúc tác cho quá trình đốt cháy nhiên liệu trong động cơ, chất ức chế quá trình ãn mòn... 


Ainoni đođecamolipđenophotphat hay thường gọi là amomi photphomolipđat là chất kết 
tủa màu vàng lần đầu tiên được Beczeliuyt (1.J. BerzCHus, 1779-1848) điều chế cách đây gần 
20Ó năm theo phản ứng: _ 


3NH‡ + PO} + I2MoO; + 24H =_ (NH¿;[PMo,;O„] + 12H;O 


nhưng kiến trúc chính xác của hợp chât đó chỉ mới xác định vào năm 1939. Hoá học phân tích 
dùng phản ứng đó để định lượng photpho và molipđen. Tuy nhiên, kết tủa này có thành phần 
có thể biến đổi nên gần đây để định lượng lon PO¿ chính xác hơn; người ta hòa tan kết tủa 
amoni đođecamolipdenophotphat trong dung dịch kiểm và định lượng MoOz~ trong kết tủa 
bằng cách đùng muối Pb” để kết tủa PbMoÓ,. | 

Molipden sà vonfram hexahalogenua 

Molipđen chỉ tạo nên hexaflorua MoF¿, vonlram tạo nên nhiều hexahalogenua hơn. 
Molipden hexdfforua là chất lỏng không màu, hoá rắn ở 17,5°C và sÔI Ở 35%°C, Vonfram 
hexaffiorua (WE¿) là tình thể màu xanh-tím nóng chảy ở 275°C và sôi ở 346°C, Vonjram 
bexabromua (WBr,) là tỉnh thể màu xanh-đen, nóng chảy ở 309”C và phân hủy ở 400C. Tãi 
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cả các hexahalogenua của Mo và W đều dễ tan trong các dung môi hữu cơ. Đa số bị thủy phân 
tạo nên oxihalogenua. _ 


Ví dụ: 


MoF,+ HO =  MoOF, + 2HFE 
MoF, + 2HO =  MoO.,H; + 4HF 


Vì dễ bị thủy phân, MoF, ăn mòn thủy tỉnh khi có hơi ẩm. 


Các hexaflorua có thể kết hợp với florua kim loại kiểm tạo nên những muối kép 
MoF,.2NaF, WF,.2NaE. 


Tất cả các hexahalogenua của Mo và W có thể điều chế bằng tác dụng trực tiếp của 
halogen với bột kim loại. | 
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CHƯƠNG VI 


CÁC NGUYÊN TỔ NHÓM VIIB 


Nhóm VIIB gồm các nguyên tố: mangan (Mn), tecnefr (Tc) và ren (Re). Đưới đây là 
một số đặc điểm của các nguyên tố đó (Bảng 14). 


- Bảng l4 


Đặc điểm của nguyên tô nhóm YIIB 


Số thứ tự 
Nguyên | nguyên tử 
tố (E) 






















Cấu hình 


clectron 


Bán kính 
nguyên tử 


Năng lượng lon hóa, Thế điện cực 


chuẩn, 












nguyên tử 





Mangan, tecneti và reni có cấu hình electron giống nhau của nguyên tử (n —l)d”ng? 
nên có tính chất giống nhau. Tuy nhiên Tc và Re giống nhau nhiều hơn so với mangan vì 
chúng có bán kính nguyên tử giống nhau. Với số lớn electron hóa trị, những nguyên tố nhóm 
VỊIB tạo nên hợp chất có nhiều số oxi hóa khác nhau từ Ô đến +7. Cấu hình electrơn bên d” thể 
hiện ở năng lượng ion hóa thứ ba tương đối cao hơn tổng năng lượng ion héa thứ nhất và thú 
hai. Tuy nhiên việc mất 2 electron ns của nguyên tử biến thành cation kim leại chỉ đặc trưng Ở 
Mn, còn Tc và Re có khuynh hướng tạo nên hợp chất với số oxi hóa cao hơn, nhất là với số oxi 
hóa +7. Những số oxi hóa phổ biến của Mn là +2, +4 và +, của Tc là +4 và +7 và của Re là 


+3, +4, +5 và +7. Ở trạng thái oxi hóa + 7, những nguyên tế này có những nét tương tự cÌo. 


Sợ đồ của thế oxi hóa - khử cho thấy khác với Tc và Re, hợp chất của Mn(VID) là chất 
oxi hóa rất mạnh: thế oxi hóa - khử của quá trình chuyển trạng thái oxi hóa +7 về +4 của Mn, 
Tc và Re là +17; +0,7 và + 0,5IV tương ứng. Sự tăng độ bên của trạng thái oxi hóa cao từ 
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nguyên 1ố nhẹ đến nguyên tố nặng trong nhóm VIIB cũng như trong các nhóm IVB, VB và 
VIB đã xét ở các chương trước đều có chung một nguyên nhân là sự tăng độ bền của liên kết 
cộng hoá trị làm tăng độ bền của anion chứa nguyên tố có số oxi hóa cao, ví dụ như anion 


TcO; bên hơn anion MnO,—, anion WOZ- bền hơn anlon CrO2” - 


+[,5I 


MnO; -+056% MnO?_ +226_ MnO, _†Ð22_, Mn?: +l5L Mn?#_-118_ Mn 

















+l,22 
+060__—_ 
TeO, —30870 ___ Tẹo, 1060 rực  +040 †T 
| | +0,50 — — | 
+0.362 
ReO; _+†6⁄42_ ReQ,_ +6,60 _ ReO,_——+8.2 Re”_—_— +0.30 Re 
+0.510 +0.25] 


Sơ đồ thế oxI hóa - khử cũng cho thấy trong môi trường nước chỉ mangan kim loại dễ 
chuyển thành ion Min” trong khi trạng thái kim loại là bên đối với Tc và Re. Điều này được 
giải thích là các kim loại Tc và Re có nhiệt thăng hoa (nhiệt nguyên tử hoá) cao hơn Mn rất 
nhiều (bảng 14) mặc dù tổng năng lượng ion hóa thứ nhất và thứ hai của chúng không khác 
nhau mấy. 


CÁC ĐƠN CHẤT 
Tính chút lí học 


Mangan, tecneti và reni là những kim loại màu trắng bạc. Dang bể ngoài của mangan 
giếng với sắt, của tecneti giống với platin nhưng mangan cứng và khó nóng chảy hơn sắt. 
Mangan có một số đạng thù hình khác nhau về mạng lưới tinh thể và tỉ khối. bền nhất ở nhiệt 
độ thường là đạng œ với mạng lưới lập phương tâm khốt. Tecneti là nguyên tố phóng xạ, đồng 
vị ,„Tc phân hủy § với chư kì bán rã là 2.10” tạo nên đồng vị bền ,,Ru. Dưới đây là những 


hằng số vật lí quan trọng của mangan, tecneti và reni (Bảng lŠ). 
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sư 
Xa: : 
Ÿ,bB 


Bảng 15 
Hàng số vật lí quan trọng của các kim loại Mn, Tc và Re 


Nhiệt thăng Độ cứng 
hoa, kl/mol ối | (thang Moxơ) 


| 280 | 144 


280 
1149 


Tửï 21,04 





Mangan, tecneti và reni là kim loại rất khó nóng chảy và khó sôi. Sự tăng nhiệt độ 
nóng chảy, nhiệt độ sôi, nhiệt thăng hoa và độ cứng trong nhóm Mn-Tc-Re được giải thích 
bằng sự tăng phần cộng hóa trị trong liên kết kim loại. Về nhiệt độ nóng chảy, reni chỉ thua 
vonfram là kim loại khó nóng chảy nhất. 


Mangan tỉnh khiết để cán và dễ rèn nhưng khi chứa tạp chất trở nên cứng và giòn. 
Mangan và reni tạo nên hợp kim với nhiều kim loại. 


Thép mangan chứa 1 - 2% Mn dẻo đai và chịu mài mòn được dùng làm đường ray, trụ 
môtơ, bánh răng. Thép mangan chứa 10 - 15% Mn dùng để làm những chi tiết rất cứng, chịu 
mài mòn và chịu va đập như búa và má của máy đập đá, bị của máy nghiền quặng, ghị đường 
sắt, gàu của tàu nạo vét sông và mũ sắt. Thép không rỉ loại không có Ni chứa 14% Cr và L5% 
Mn chịu được axit nitric và những khí chứa lưu huỳnh. Äfanganin là hợp kim của đồng chứa 
12% Mn và 3% Ni có điện trở lớn và ít biến đổi theo nhiệt độ nên được dùng để làm cuộn điện 
trở trong các dụng cụ đo điện. Gang kính chứa 5 - 20% Mịn, 


Các hợp kim của Re với Pt, Pd, Rh, Ir, Mo, Ta, Cr, W... có những đặc tính như cứng, 
chịu nhiệt, chịu mài mòn và chịu axit nên là vật liệu quý cho các ngành hàng không, điện tử và 
điện kĩ thuật. 


Bản thân kim loại Re cứng và chịu mài mòn nên được dùng làm la bàn, cân chính xác, 
những chỉ tiết quan trọng của máy bay siêu âm và tên lửa. Do khó bay hơi và dẫn điện tốt, kim 
loại reni được dùng làm điện cực trong ống phát t1a Rơnghen và đèn vô tuyến, làm sợi tóc bóng 
đèn. Tecneti kim loại bến với nơtron được dùng làm vật liệu kiến trúc lò phản ứng nguyên tử. 


Mangan có lượng bé trong sinh vật và là nguyễn tố quan trọng đối với sự sống. Đất 
thiếu mangan làm cho thực vật thiêu mangan. Điều này có ảnh hưởng xấu đến sự phát triển 
xương của động vật. lon mangan là chất hoạt hóa một số enzim xúc tiến một số quá trình tạo 
thành chất clorophin (chất diệp lục), tạo máu và sản xuất những kháng thể nâng cao sức để 
kháng của cơ thể. Mangan cần chơ quá trình đồng hóa nitơ của thực vật và quá trình tổng hợp 
protein. Nhu cầu mangan của người lớn là khoảng 8mg mỗi ngày. Thực phẩm chứa nhiều 
mangan là củ cải đỏ, cà chua, đậu tương, khoai tây. Mangan làm giảm lượng đường trong mấu 
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nên tránh được bệnh tiểu đường. Sự tiếp xúc nhiều năm với bụi quặng pirolusit làm suy nhược 
hê thần kinh, gan và tuyến giáp trạng. 


Tính chất hóa học 


Hoạt tính hóa học giám xuống từ MÍn đến Re. Mangan là kim loại tương đối hoạt động 
còn tecneii và reni là kim loại kém hoạt động. 

Mangan dễ bị oxi không khí oxi hóa nhưng màng oxit Mn;O; được tạo nên lại bảo vệ 
cho kim loại không bị oxi hóa tiếp tục kể cả khi đun nóng. các kim loại tecneti và ren! bển 
trong không khí. Ỗ dạng bột và nhất là khi đun nóng, mangan, Iecneti và reni tác dụng với oxi, 
Mn tạo nên Mn:O, còn Tc và Re tạo nên Tc,O, và Re;O;. với flo và clo, Mn tạo nên MnF;, 
MnE,, MnCIl,, Re tạo nên ReF;, ReF,, ReCl,; chúng tác dụng với lưu huỳnh, nitơ, photpho, 
cacbon và silic. Trong đó, tương tác của Tc và Re xảy ra ở nhiệt độ cao hơn so với Mn. Nhờ tắc 
dụng đễ đàng với các nguyên tố không-kim loại ở nhiệt độ cao nên mangan còn có vai trò của 
chất loại oxi trong luyện kim. | 


Tuy có tổng năng lượng ion hóa thứ nhất và thứ hai tương đương với magie, mangan là 
kim loại kém hoạt động hơn magie (È” = -2.36V) vì có nhiệt thăng hoa rất lớn hơn magie 
(AH,, = 150kJ/mol). Trong dãy điện hóa, Mn đứng trước hiđro còn Tc và Re đứng sau. Cả ba 
kim loại không tác dụng với nước kể cả khi đun nóng. Ở đạng bột nhỏ, mangan tác dụng với 
nước giải phóng hiđro: | 

Mn + 2H,O = Mn(QOH); + H; 

Phản ứng này xảy ra mãnh liệt khi trong nước có muối amoni vì Mn(OH]; tan trong 
dung địch muối amoni giống như Mg(OH);: 

Mn(OH), + 2NH, = Mn"* + 2NH; + 2H;Ð 

Tecneti bên với nước biển nên là vật liệu lí tưởng để làm vỏ tàu biển nhưng tiếc thay 
giá của kim loại đó hiện rất đất. 


Mangan tác dụng mạnh với dung dịch loãng của các axit như H©I, H;SO, giải phóng 
hiđro còn tecneti và reni chỉ tác dụng với axit nitric và axIt sunfuric đặc. 


Ví dụ: 


3Tc + 7THNO, =  3HTcO, + 7NO + 2H;O 
(axit petecnefIC) 


3Re + 7HNO, 


lÏ 


3HReO, + 7NO + 2H,O 
(axIt perenIc) 


trong khi mangan bị axIt nITI€ không đặc và nguội thụ động hóa giống như-crom và tan trong 


axit đó khi đun nóng theo phản ứng: 
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c?' “+ 
HT 


3Mn + SHNO, = 3Mn(NO;); + 2NO + 4H,O 

Khác với mangan và Iecneti, kim loại reni tan trong hiđro peoxit tạo thành aXIt perenIc: 
2Re + 7TH,O, = 2HReO, +6H;O 

Trạng thái thiên nhiên và phương pháp điều chế 


Trong thiên nhiên mangan là nguyên tố tương đối phổ biến, đứng hàng thứ ba trong các 
kim loại chuyển tiếp sau Fe và TĨ, tecnetl có lượng không đáng kể còn reni là nguyên tố hiếm 
và rất phân tán. Trữ lượng của Man trong vỏ Trái Đất là 0,032%, của Re là 8,5.10 ?% tổng số 
1iguyên tử. 


Khoáng vật chính của mangan là hausmanit (Mn,Ơ,) chứa khoảng 72% Mn, pirolusit 
(MnO,) chứa khoảng 63% Mn, braunit (Mn,O;) và manganit (MnOOlH]). Reni không có 
khoáng vật riêng mà ở lần dưới dạng tạp chất với các khoáng vật sunfua kim loại, nhất là 
molipđenit và colombit. Những nước có nhiều mỏ quậng mangan là Nga, Nam Phi, Ấn Độ, 
Gabon, Brazin và Australia. Nước ta có mỏ pirolusit lẫn braunit ở Tốc lắc và Bản Khuôn (Cao 
Bằng) và mỏ pirolusit lẫn hematit ở Yên Cư và Thanh Tứ (Nghệ An). 


Từ thời cổ đại xưa, pirolusit đã được dùng để làm mất màu lục của thủy tinh gây nên 
bởi tạp chất sắt(I). Thời bấy giờ, người ta coi những khoáng vật manhetit (magnetit), DITI và 
pirolusit là một và gọi là magnesia. Đây là tên của một thành phố cổ vùng Tiểu Á có mỏ 
manhetit (Fe.O,). Mãi đến năm 1774 nhà hóa học Thụy Điển Silơ mới chứng minh được 
pirolusit là hợp chất của một nguyên tổ chưa biết và trong cùng năm đó nhà hóa học khác 
người Thụy Điển là Gan đã điều chế được kim loại mangan từ quặng pirolusit. Tên gọi 
mangan (tên La Tình mángdnesium) xuất phát từ tiếng Hy Lập mangane là nhầm lẫn. 


Gần 95% Mn được sản xuất là dùng để chế thép trong ngành luyện kìm. Mangan có 
khá năng loại oxi, loại lưu huỳnh trong thép và gang và có khả năng tạo hợp kim với sắt thành 
thép đặc biệt nên truyền cho thép những phẩm chất tốt như khó rí, cứng và chịu mài mòn.. 
Người ta dùng hợp kim ƒerømangan chứa 70 - 80% Mn để đưa mangan vào thép. Hợp kim đó 
được sản xuất trong công nghiệp bằng cách, dùng than cốc khử mangan và sắt ở nhiệt độ cao: 


MnO. + Fe;O, + 5C = Mn + 2Fe + 5CO 


Mangan kim loại được sản xuất theo phương pháp nhiệt nhôm: dùng bột AI khử oxi 

Mn,O, đã được tạo nên khi nung pirolusit ở 900°C: 
3MnO, =  Mn;O, + O; 
3Mn.O, + 8AIL =  9Mn + 4A1,O› 

Ở đây, người ta không khử trực tiếp pirolusit vì phản ứng của nó với nhôm xảy ra quá 
mạnh. Sản phẩm kim loại thụ được chứa 94 - 96% Mn và 6 - 4% tạp chất Fe, 5¡ và AI. 

Mangan tình khiết được điểu chế bằng cách điện phân dung dịch MnSƠ,. Mangan tính 
khiết dùng để chế những hợp km đòi hỏi thành phần chính xác như manganin, nicrom, 

\ 
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đuyara. 


Năm 1925 các nhà khoa học người Đức là hai ông bà Nôđac (Noddack) và ông Tacke 
đã phát hiện được nguyên tố reni nhờ quang phổ tia Rơnghen, đến năm 1928 Nôđac và Bec 
(Berg) tách ra được 1g reni kim loại khi chế hoá 600 kg tỉnh quặng molipđenit và đến năm 
1930 đã đề ra phương pháp điểu chế kim loại reni ở trong công nghiệp. Nôđac đặt tên cho 
nguyên tố đó là reni (rhemium) để ghi nhớ sông Ranh (Riiein) ở đất nước của ông. 


Năm 1937 hai nhà vật lí người Ý là Periê và Segre (Perrier và Segré) đã tổng hợp được 
tecneti khi bắn trong thời gian vài tháng những hạt nơtron vào molipđen kim loại Ở trong máy 
gia tỐC: 


05 2 — g0 | 


Đây là nguyên tố được tổng hợp nhân tạo đầu tiên nên được gọi là ¡cnett, tiếng 
Hi Lạp fechnefos nghĩa là nhân tạo. . á 


Tuy nhiên, để có lượng lớn hơn, người ta tách tccneti từ chất thải của lò phản ứng 
nguyên tứ. Tecneti là một nguyên tố mảnh trong những sản phẩm phân chia hạt nhân của uran. 
Quá trình tách rất phức tạp vì chất thải có độ phóng xạ lớn và hàm lượng Tc hết sức bé. Trong 
Im” dung dịch thải gồm khoảng 150 đồng vị phóng xạ của các nguyên tố mảnh chỉ có một Ít 
miligam đồng vị bên ?*Tc. Để nâng cao hàm lượng tccneti, người ta cho dung dịch thải đi qua 
cột đựng nhựa anionit, tecneti ở dạng anion TcO, được nhựa giữ lại còn đại đa số kim loại 
mảnh (như '?Cs, ?®9S%r, '“Ce v.v...) đi theo dung dịch thải. Rửa nhựa anionit bằng axit nitric, 
chiết axit HTcO, được tạo nên bằng dung môi hữu cơ, kết tủa tecneti dưới dạng Tc;S›, hòa tan 
kết tủa này và kết tủa tecneti dưới dạng NH¿TcÓ,, 


Khử NH„TcO, bằng khí hiđro ở nhiệt độ cao sẽ được bột tecneti kim loại: 


_ — 600C 
2NH,TcO, +7H, =  2Tc + 8H;O + 2NH; 


Phương pháp này cũng cho phép điều chế reni kim loại rất tỉnh khiết dùng làm chất xúc 
tác trong hóa học hữu cơ: 


1000"C 
2NH,ReO, + 7H; =  2Re + 85H,O + 2NH; 


Amoni perenat (NH,ReO,) được điều chế từ sản phẩm thu hồi của lò đốt molipđemit. 
Tinh quặng molipđenit thường chứa khoảng 0,02 - 0,04% ở dưới dạng ReS,. Khi đối 
molipđenit, hợp chất đó một phần biến thành Re;O; bay hơi và phần khác bị kéo theo khí thoát 
ra của lò đốt. Bụi và bùn thu được khi cho khí lò đi qua tháp lọc điện và tháp lọc ướt sẽ là tỉnh 
quặng của reni. Chế hóa tinh quặng đó bằng NaOH khi có mặt chất oxi hóa như O,, Cl; thu 
được natri perenat (NaReO,). Hòa tan NaReO,vào nước, axit boá dung dịch, chiết axit peTrenic 
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+ 
sao 


sa % 


bằng dung môi hữu cơ và sau cùng tái chiết axit perenic trong dung môi hữu cơ bằng dung dịch 
NH: sẽ được NH„ReOi. 


Bột của kim loại Tc và Re được ép và thiêu kết (theo phương pháp luyện kữn bội) thành 


thôi và từ thỏi cán thành lá. Ví dụ như bột Re kim loại được ép dưới áp suất ở 1200°C trong khí 
quyền hiđro. 


HỢP CHẤT Mn(0), Te(0) VÀ Re(0) 


Những cacbonyl của Mn, Tc và Re có công thức phân tử chung là Ez(CO)¡ạ (ở đây E = 
Mn, Tc và Re). Phân tử có tính nghịch từ và nguyên tử có số oxi hóa bằng không nên hợp chất 
là cacbonyl hai nhân trong đó có liên kết kim loại—kim loại: 


co CO co CO 
|⁄ 
CO——- Eg ——,È —ƠCO 
⁄}_  ⁄/j 
CO CO CO CO 


Để cụ thể hơn, chúng ta xét cấu tạo của phân tử đimangan đecacacbony] Mn;(CO)uo. 
Phân tử có dạng hai hình bát diện nối với nhau qua một đỉnh chung, nguyên tử Mn nằm ở tâm 
của hình bát điện, phân tử CO nằm tại các đỉnh còn lại. lrong phân tử, mỗi nguyên tử Mn có 
cấu hình electron 3d”: 


tạo liên kết Mn-Mn 





tạo liên kết 
Mn —z CO 
K. 7a ốc CO CO CÓ 
Hên kết Mn s— —=..... 


Năm obitan trống 3d, 4s và 4p ở mỗi nguyên tử Mn nhận cặp electron của năm phân tử 
CO tạo thành liên kết ơ-cho nhận, ba cặp electron 3d tạo liên kết m-cho với những MO?” trống 
của phân tử CO còn một electron độc thân 3d ghép đôi với clectron độc thân 3d của nguyên tử 
Mn khác tạo liên kết ø kim loại-kim loại. Như vậy do có số lẻ electron Mn, Tc và Re có thể 
tạo nên hợp chất cacbonyl ở dạng đừne [E(CO);];. Ở đây ta thấy quy tắc khí hiếm cũng được 
tuân theo, ví dụ như mỗi nguyên tử Mn trong đime cacbonyl đều có cấu hình electron của 
nguyên tử Kr (tổng electron : 25 + 1 + (2 xã)=36). 


Ở điều kiện thường, các đime cacbonyl của Mn, Tc và Re là chất ở dạng tính thể không 
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màu trừ Mn;(CO),; có màu vàng chói. Tất cá đều dễ thăng hoa, không tan trong nước nhưng 
tan trong dung môi hữu cơ, Mn;(CO);;¿ nóng chảy ở 155°C trong bình kín và phân hủy ở 
TIỨC, Tc;(CO),¿ và Re›(CO);¿ nóng chảy ở 160°C và 177C trong bình kín. Ở nhiệt độ cao, 
chúng phân hủy thành kim loại và khí CO, | 


Các đime cacbonyl này không tác dụng với nước và dung dịch axit loãng nhưng tác 
dụng với dung dịch kiểm hay dung dịch của kim loại kiểm trong dung môi hữu cơ tạo thành 
muối chứa anion cacbonylat và tác dụng với halogen: 


Ví dụ: 


[Mn(CO),], + 2Na 2Na[Mn(CO). ] 


[Mn(CO),], + Br, 2iMn(C©), |Br 


Trong phản ứng trên, đime cacbonyl bị khử còn trong phản ứng dưới, đime cacbonyl bị 
oxi hóa. 


Đimangan đecacacbonyl được điều chế ở nhiệt độ thường khi cho khí CO ở áp suất 
20atm tác dụng với hôn hợp của Mnl, và bột Mg_ trong ete. Còn đi/ecneti và đireni 
đecacacbonyl được điều chế bằng tác dụng của khí CO với Tc,O, và Re;O, (tương ứng) ở 
250C và áp suất 200 atm. 


Ví dụ: 
Re:O; + 1?CO = Re;(CO)¿; + 7CO, 


HỢP CHẤT CỦA MANGANđ) 
Mangan(lT) oxuử 


MungaH(H) oxi (MnO) là chất bột màu xám-lục, có mang lưới tinh thể kiểu NaCl, có 
thành phần biến đối từ MnO đến MnO, , và nóng chảy ở I780°C. 


Nó không tan trong nước nhưng taà dễ trong dung dịch axit tạo thành muối 
mangan(l]). | : 


Khi đun nóng trong không khí ở khoảng 200 - 300°C, monooxit biến thành đioxit: 
2MnO + O; = 2MnO, 


Mangan(H) oxit thường được dùng làm chất xúc tác trong tổng hợp hữu cơ. Nó được 
điều chế khi nhiệt phân muối mangan(II) cacbonat hay oxalat trong khí quyển hiđro: 


200-300°C 
MnCO _ = MnO + CO, 
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MnC “5O, 


]— 
_ 


MnO + CO. + CÓ 
hoặc khử các oxit cao của mangan bảng khí H; hay CÓ ở nhiệt độ cao. 
Ví dụ: 


800-900°C 


Mn.O, + H; 
Mangan(IÙ) hilroxtt 


3MnO + H,O 


Manean(H1) hiđroxi (Mn(OH).) là kết tủa trắng có thành phần hợp thức và kiến trúc 
tinh thể giống Mg(OH);. Nó không tan trong nước nhưng tan khi có mặt muối amoiI. 


Nó có tính bazơ yếu và tan dễ dàng trong dung địch axit tạo thành muối mangan(f1l). 
Thể hiện tính lưỡng tính rất yếu, kết tủa Mn(OH); chỉ tan ít trong dung dịch kiểm rất đặc, ví dụ 
theo phản ứng: 


Mn(OH}. + KOH = K[Mn(OH)-] 


Phức chất hiđroxo này không bền và phân hủy ngay trong dung dịch kiểm đặc. Bởi vậy, 
người ta có thể coi như Mn(OH); không phải là lưỡng tính. 


Ở nhiệt độ thường, màu trắng của kết tủa dễ chuyển thành màu nâu vì đẻ bị oxi không 
khí öxi hóa thành MnOOH (hay Mn,O,.H;©) rồi H;MnO; (hay MnO,.H;O). 
Ví dụ: 


4Mn(OH), + O, = 4MnOOH + 2H;O 


Mangan(l]) hiđroxit cũng đễ đàng bị oxi hóa bởi Cl;, HO; và các chất oxi hóa khác. 
Ví dụ: 


Mn(OH), + 2KOH + Cl¿ = MnO; + 2KCI + 2H,O 
Mn(OH), + H„O; H,MnO, + H,O 


Trong phòng thí nghiệm, Mn(OH); được điều chế khi cho đụng dịch muối mangan(l) 
tác dụng với kiểm trong khí quyển hiđro: 


Mn* + 2OH- = Mn(OH); 


Ở đây người ta không dùng dung dịch NH; vì nó không cho kết tủa hoàn toàn. 
Muối mangan(1]) 


Mangan(T]) tạo muối với tất cả những anion đã biết. Đa số muối để tan trong nước, trừ 
MnS, Mn,(PO,); và MnCO; hơi ít tan. Nhiều muối kết tỉnh ở dạng hiđrat ví dụ như 
MnCI,.xH,O (trong đó x = 7, 5, 4, 2, 1), Mn(NO,);xH;O (trong đó x =6, 4, 3, 2, l). Khi đun 

- nóng, tỉnh thể hiđrat MnSO,.xH;O có thể mất nước dần và cuối cùng biến thành muối khan: 


9-Hảủa học võ cơ - T3 
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MnSO,7H,O —”° »' MnSO,5H,O —” => MnSO,4H;O =...— 


_y MnSO,2H,O —'!'€ y MnSO,H,O —?“ => Mn§O, 


trong khi tỉnh thể hiđrat MnCL,.xH„O mất nước dần và cuối cùng tạo thành muối bazØ vì bị 
phân hủy: _ 

MnCl, + HO =2 Mn(OH)GT + HỚ 
bởi vay muốn được MnCl; khan cần phải đun nóng hidraf trong khí quyển HCI. 


Muối mangan(J) bị thủy phân yếu giống như muối magie(1l). Sự giếng nhau này của 
muối cũng như sự giống nhau của hiđroxit được giải thích là ion Mn”” có bán kính (0,8Ã) gần 
với ion Mẹ? (0,78Ä) 


k 


Muối mangan(T) thường có mâu hồng nhạt, khi tan trong nước cho dung dịch gần như 


không màu chứa ion bát điện [Mn(H„O),]?*. lon này cũng có trong một số tỉnh thể hiđrat như _ 


MnCI..6H,O, MnSO,7H,O, Mn(NO,)„6H,O và Mn(CIO,),6H,O. Phổ hấp thụ của lon 
- IMn(H,O),J?* được trình bày trên hình 35. 
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Hình 35. Phổ hấp thụ clectron của lan [Mn(H;O }LỊPt ở trong vàng trông thấy 


Cường độ hấp thụ bé của các đái hấp thụ gây ra màu yếu của Ion [Mn(H,O),]”. Điều 
này có liên quan với độ bền cao của cấu hình electron 3d” và với sự ngăn cấm chuyển clectron 
(vẻ spin và về tính đối xứng trong trường bát diện). | 


Những muối mangan(I) thông dụng trong phòng thí nghiệm và trong thực tế là 
MnCI..4H,O, MnSO,.5H;O và Mn(NO.)..6H;O. | | 


lon Mn?* có khả năng tạo nên nhiều phức chất nhưng hằng số bền của những phức chất 
đó không lớn hơn so với hằng số bền của phức chất các kim loại hóa trị hai khác (Fe, Co, Nị, 
Cu) vì rằng ion Mn” có bán kính lớn nhất trong các kim loại hóa trị hai và năng lượng làm bên 
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bởi trường tỉnh thể của các phức chất của Mn”' đều bằng số không. 


Ví dụ những phức chất được tạo nên theo các phản ứng sau đây: 


MnF, + 4KF K,[MnF,| 
MnClL + 2KCI = K;[MnCIj] 


đêu phân hủy trong dung dịch loãng. 
Sơ đồ thế oxi hóa - khử: 


+ +I,5Ï + -1l,l8 ¬- 
Mn Mn ————Mn (môi trường axIU) 


vo — th | 


cho thấy trong môi trường axit, trạng thái oxi hóa +2 là bên nhất của mangan. Muôi mangan 
chỉ bị oxi hóa bởi những chất oxi hóa mạnh. Trong môi trường axH, lon Mn”” bị những chất 
oxi hóa mạnh như PbQ;, NaBiO¿, (NH¿);5:O; oxi hóa thành ion MnO; màu tín. Những phản 
ứng đó đã được trình bày trước đây (xem Tập hai). 





Khi nung với hỗn hợp của chất kiểm và chất oxi hóa (như KNO;, KCIO;), muối 
mangan(T) biến thành muối manganat có màu lục. 


Ví dụ: 


MnSO, + 2K;CO; + 2KNO; = K;MnÓO, + 2KNO. + K;SO, + 2CO; 
(kali manganat) 


Các muối mangan(I) ở dạng tỉnh thể hiđrat được điểu chế bằng tác dụng của 
mangan() oxit hay hiđroxit với axit. Các muối khan thường được điều chế bằng phương pháp 
khô hoặc trong những dung môi không phải nước, ví dụ như Mn(NO;); khan được điều chế 
bảng tác dụng của đimangan đecacacbonyl với N,O, lòng: 


Mn,(CO)j + 4N;O, =  2Mn(NO,); + 4NO + 10CO 


muối nitrat khan đó không tan trong N;O; lông nên để đàng kết tủa. 


HỢP CHẤT CỦA MANGAN(TP 
Sơ đồ thế ox1 hóa - khử: 
+0,564 


+0,6 -0,25 








MnOˆ- -`ĐŠ MnO; `” Mn(OH) Mn(OH), 1Ö Mn 
+0,588 (môi trường kiểm) 


MinO; 





cho thấy trong môi trường kiểm trạng thái oxi hóa +3 là bền nhất của mangan. 


lãi 
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Mangan(TILL) oxH 


Mangan(TH) oxử (Mn2O") là chất bột màu đen không tan trong nước. Khi đụn nóng 
trong không khí ở 950 - 1100°C nó biến thành Mn;O¿ và khi đun nóng trong khí hiđro ở 300°C 
biến thành MnO. 


Tinh thể mangan(I!) oxit có kiến trúc không phải lập phương, mỗi nguyên tử Mn 
được bao quanh bởi bốn nguyên tử Ở với độ dài Mn~O là [,96Ä và hai nguyên tử Ö với độ đài 
Min-O là 2,05 + 2,25Ä. Trạng thái hóa trị của Mn trong oxit ứng đúng với số oxi hóa +3 của 
nó và oxit có công thức đơn giản là Mn;O;. Điều này khác với quan niệm không đúng trước 


+4 +ả 
đây coi oxit đó là oxi hỗn hợp MnO.MnO, (hay còn gọi là muối mangan(lÏ) mangamit 


th TỶ 


Mn MnO,). Giả thiết đó đã được dựa vào tác dụng của oxi† với dung địch axit loãng úb `. 
HNO.): 


lÌ 


Mn.,©. + H5, 
Mn,O. + 2HNO. 


MnO, + MnSO, + H,O 
MnO, + Mn(NO,);, + H,O 


Nhưng khi tác dụng với dung dịch axit đặc (H;SO,, H;PO,) oxit đó tạo nên muối 
mangan(IH). 


Ví dụ: 
Mn.O. + 3H;SO, =  Mn;(SO,), + 3H;O 


Oxit Mn.O, tạo nên phức chất của manganfH) khi tan trong axit flohidrie, axit 
xianhiđric. Nó cũng kết hợp với oxi: MO của kim loại hóa trị hai ỚN¡, Co, Zn, Cd) tạo nên 
oxit hỗn hợp MO.Mn.O, kiểu spinen. Như vậy Mn;O; gần giống với Ál;O; và Fe;©:. 


Mangan(III) oxit tồn tại trong thiên nhiên dưới đạng khoáng vật braunit. Oxit đó điều 
chế được khi nung Mn©O: trong không khí ở 550 - 90G°C. 


Mangan(III) hiároxit 


Mangan(TH) hiđroxit (Mn(ORH);). Tương tự như những trường hợp của Al(OH); và 
Cr(OH);, đã xét trước đây, khi được kết tủa từ dung dịch nước, mangan(HD hiđroxit không có 
thành phần ứng đúng công thức Mn(OH); mà là hiđrat Mn;O. xH, 2O. Ở 100°C hiđrat này mất 
bớt nước biến thành monohidrat Mn.,O,.H;O thường được biểu diễn bằng công thức MnOQH. 
Dạng metahidroxit này tồn tại trong thiên nhiên đưới đạng khoáng vật manganII. 


Monohidroxit MnOOH là chất ở dạng tinh thể màu nâu gần như đen, không tan trong 
nước. Ở 365 - 400°C nó mất nước biến thành Mn:O:. Khi tác dụng với dung dịch axit loãng nó 


thường tạo nên MnO; và muối mangan(TI). Với một số axit hữu cơ như axit oxallic, aXI( XIHHIG, 


axit salixilic, nó tạo nên hợp chất bền của mangan(I). 


Trong phòng thí nghiệm, mangan(TII) hidroxit được điều chế khi cho chất oxi hóa như 
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: 


C1; hay KMnO, tác dụng với huyền phù MnCQ,. ở trong nước: 


_ 3MnCO, +Cl, + HO = 2MnOOH + MnCl, + 2CO, 
8MnCO, + 2KMnO, + 6H;O IOMnOOH + 2KOH + §CO: 


lÍ 


Trimangan tetraoxtf 


Trimangan tefaoxi (Mn;O,) là chất ở dạng tình thể nóng chảy ở 1590°C, có thể có các 
màu vàng, đỏ hoặc đen tùy thuộc phương pháp điều chế. Tình thể có kiến trúc kiểu spinen lệch, 
trong đó ion Mn”” chiếm lễ trống tứ diện, còn ion Mnˆ" chiếm lỗ trống bát diện ở giữa các ton 
O? sắp xếp sít sao kiểu lập phương. Như vậy nó là oxit hỗn hợp của mangan(TD và mangan(H1) 


+ +3 : 
MnO.Mn.O,.. Điều này khác với quan niệm trước đây coi nó là oxit hỗn hợp của mangan(_ 
+3 +4 | 
và mangan(IV)ỳ 2MnO.MnO;. Trên thực tế trong oxit đó không có mangan(IV). Giá thiết 


không đúng đó cũng xuất phát từ tác dụng của nó với dung dịch axit tạo nên MnO; và mưỡi 
mangan(1l). 


Oxit Mn,O, tồn tại tự do trong thiên nhiên dưới dạng khoáng vật hausmanit. Oxit đó 
được điều chế khí nung MnO; hay Mn;O; ở 200°C hoặc dùng khí H;, khử các oxit đó ở khoảng 
200°C. 


Ví dụ: 
200°C | 
3MnO, + 2H, =  Mn;O, + 2H;O 
Ở nhiệt độ cao hơn, các oxit của mangan bị khử thành kim loại. 
Muốt mangan(T11) 


Sơ đồ thế oxi hóa-khử cho thấy cation Min”? không bền, trong dung dịch đễ bị phân hủy 
theo phản ứng: 


2Mn” + 2H;O = MnO, + Mn”` + 4H" 
Tuy nhiên, cation Mn* được làm bền hơn ở trong những phức chất. 
Những muối mangan(HI) đơn giản và tương đối thông dụng là: 


- Mangan(HH) florua  (MnF;) là chất dạng tinh thể đơn tà màu đỏ, phân hủy ở trên 600C 
thành MnF; và F; và dễ dàng thủy phân theo phản ứng: 


'2MnE, + 2H,O = MnO, + MnF, + 4HF 


Trong dung dịch có dư HF, nó kết tịnh ở dạng tính thể hiđrat màu đỏ thắm 
MnF,.2H,O. Nó để tạo nên với florua kim loại kiểm những phức chất màu đó thâm như 
K[MnF,]. K:[MnF;:], 


LH” 
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Mangan(III) florua được điều chế bằng tác dụng của khí F; với mangan kim loại hoặc. 
với mangan(TD halogenua. 


Ví dụ: 
2MHnI; + 3F, = 2MnF; + 21; 


Hiện nay người ta chưa biết được các muối clorua, bromua và Iođua của Mn(]TI) nhưng 
tách được những tinh thể màu đỏ thẫm của phức chất Na,[MnCI.], K,[MnCI,] và không tổng 
hợp được phức chất tương tự của Br và [ có lẽ vì Br' và L có thể khử ion Mn°®, 


Mangan(1H) sunfat (Mn(SO,);) là chất đạng tỉnh thể màu lục, hút ẩm mạnh và bị thủy 
phân. Nó phân hủy ở 30ŒC: 


2Mn.(SO,), = 4MnSO, + 2SO, + O, 
Nó được điều chế khi đun nóng MnO, trong axit sunfuric đặc ở 138°C: 
4MnO, + 6H;SO, = 2Mn,(SO,), + 6H;O + O, 


Mangan(TH) axetaf (Mn(CH:COO):}) là chất dạng tính thể màu nâu, hút ấm mạnh và bị 
thủy phân. Hiđrat Mn(CH;COO)..2H,O là tính thể cũng có màu nâu, dễ điều chế và tương đổi 
bền nên được nghiên cứu kĩ nhất và thường đùng làm chất đầu để điều chế các hợp chất của 
_ mangan(HH]). 


Mn(CH;COO)..2H.,O được điều chế khi dùng Cl; hay KMnO, oxi hóa Mn(CH.COO), 


trong axit axetic băng và nóng, 
Những nhức chất thường gặp của mangan(TH): 


M,[Mn(CN),] (rong đó M = Na”, K', NH¿) là chất dạng tính thể màu đỏ thẫm, 
K;[Mn(C,O,).].3H;O là tính thể mầu đỏ - tím; mangan(II) axetylaxetonat [Mn(C,H,O,)-] là 
tinh thể màu đen nhánh, không tan trong nước, tan trong đụng môi hữu cơ và điều chế dễ dàng 
khi cho huyền phù MnOOH trong nước hay cho Mn(CH,COO). tác dụng với axetylaxeton, và 
phức chất với axit etylenđiamin-tetraaxetic [Mn(EDTA)] bên với nước, có thể để lâu trong 
dung địch cũng như trơng tỉnh thể hiđrat K[Mn(EDTA)].3H,O. Ta thấy rõ tính bền này khí 
so sánh thế oxi hóa-khử: 

| si Ê/ : = 0,83V với E'" 


[Mn(EDTA)] /[Mn(EDTA)“T 


n2 ng 6e € ý51 V 
HỢP CHẤT CỦA MANGAN(IV) 
` Mlangan đioxi 


Mangan đroxi (MinO.,) là chất bột màu đen có thành phần không hợp thức. Khi đun 
nóng nó phân hủy tạo thành các oxit thấp hơn: 
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Mn©), _>ƯC v Mn.©: _>⁄C , Mn.O, 


Ở điều kiện thường, nó là oxit bền nhất trong các oxit của mangan, không tan trong 
nước và tương đối trơ. 


Khi đun nóng, nó tan trong axit và kiểm như một oxit lưỡng tính. Khi tan trong dung 
dịch axit, nó không †ạo nên muối kém bên của Mn”" theo phản ứng trao đổi mà tác dụng như 
chất oxi hóa. Ví dụ nó tác đụng với dung dịch HCI đặc giải phóng khí clo: 


MnO, + 4HCI = MnCl; + Cl; + 2HO 


Người ta cũng có thể. giả thiết rằng phản ứng mới đầu tạo ra MnCI, nhưng hợp chất 
này không bên phân hủy ngay thành Mn€]; và C1;. Khi tan trong axit sunfuric đặc, mangan 
đioxit tạo nên muối mangan(IIJ) và giải phóng oxi. tương tự như trên, có thể coi phản ứng mới 
đầu tạo nên Mn(SO,); nhưng hợp chất này bị nước phân hủy hoàn toàn: 


4Mn(SO,), + 2H;O = 2Mn;(SO,); + 2H;SO, + O; 
Khi tan trong dung dịch KOH đặc nó tạo nên dung dịch màu xanh lam chứa các ion 
Mn(II) và Mn(V) vì trong điều kiện này ion Mn(TV) không tồn tại được: | 
+3 +3 
2MnO, + 6&OH = K,MnO, + K;ÍMn(OH),| 


Từ dung dịch kiểm người ta đã tách được tính thể hiđrat màu xanh của natri 
hipomanganat Na;MnO,. Đây là một trong số ít ởi hợp chất mangan(V) đã biết được. 
Hipomanganat chỉ tồn tại trong dung dịch kiểm mạnh và trong môi trường khác tự phân hủy: 


2MnO}ïT +2H,O =©= MnO2 + MnO; + 4OH 
Khi nấu chảy với chất kiểm hay oxit bazơ mạnh, nó tạo nên muối manganIt. 
Vị dụ: 


Na,MnO; + HO 
CaMnO, 


MnO; + 2NaOH 
MnO: + CaO 


LÍ 


Những manganit thu được có thể có thành phần khác nhau, ví dụ như Na;MnQ; (natri 
metamanganit), CaMnO; (canxi metamanganit màu đen), Ca,MnO, (canxi orthomanganit màu 
đô gạch) hay CaMn;O; (canxi đimanganit). Giống như trường hợp của titanat, manganit có cấu 
tạo của oxit hôn hợp ví dụ như Na;O.MnO),, CaO.MnO., 2CaO.MnO; hay CaO.2MnQO;, trong 
đó ion Na" hay ion Ca?' và ion Mn“* chiếm những lễ trống tạo nên giữa những Ion O* được gói 


ghém sít sao với nhau chứ không có những anion MnO7”, MnO/~... 
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Ở nhiệt độ cao, MnO, có thể bị H;, CO, C khử thành kim loại. Huyền phù MnO; trong 
nước ở Ó°C tác dụng với khí SỐ; tạo thành mangan (II) đithionat: 


MnOÒ. + 25, = MnSO, 
và khi đun nóng tạo thành mangan(TT) sunfat: 
MnO., + 5O, = MnSO, 


Khi nấu chảy với chất kiểm nếu có mặt chất oxi hóa nhự KNO., KCIO: hay O,, 
mangan đioxit bị oxI hóa thành manganat. 


Ví đụ: 


MnO; + KNO, +K,CO;, = K,MnO, + KNO, + CO, 
2MnO., + O. + 4KQH 2K:MnO, + 2H:O 


Mangan đioxit tốn tại trong thiên nhiên dưới dạng khoáng vật pirolusit. Pirolusit cũng 
như mangan đioxiL nhân tạo là hợp chất của mangan có nhiều công dụng nhất trong thực tế. Ở 
dạng bột nhỏ, MnO, được dùng làm chất xúc tác cho phản ứng phân hủy KCIO; và H,O., cho 
phản ứng oxi hóa NH; đến NÓ và biến axit axetic thành axeton. Mangan đioxit được đưa vào 


nguyên liệu nấu thủy tỉnh để làm mất màu lục của thuỷ tỉnh và truyền cho thủy tỉnh màu hồng, 


hay màu đen (khi dùng lượng lớn MnO,). Trong công nghiệp đồ gốm, MnO, được dùng để tạo 
. màu nâu, đỏ hay đen cho men. Mangan đioxit là vật liệu không thể thiếu được của pin khô. 
Pirolusit là nguyên liêu để sản xuất feromangan. 


Tùy theo yêu cầu về chất lượng, MnO; được điều chế theo nhiều phương pháp khác 
nhau ví dụ như nhiệt phân Mn(NO.)., ở nhiệt độ ~ 300°C: 


Mn(NO,.), = MnO, + 2NO, 


hày ðoxI hóa muối mangan(TT) trong môi trường kiểm bằng CI,, HOCI, Br; hay điện phân hỗn 
hợp dung dịch MnSO, và H;SO, với điện cực và bình điện phân làm bằng chì: 


— đồng điề 
MnSO, + 2H,O —— => MnO, + H,SO, + H, 


Khi được điều chế từ dung địch, mangan đioxit thường tách ra ở dạng hiđrat với lượng 
nước biến đổi MnO,.xH;O ví dụ như MnO..2H,O và MnO..H,O thường được biểu diễn là 
Mn(OH), hay H,„MnO, (axit orthomanganơ) và H;MnO; (axit metamangano). 


Muối magan (IV) 


Số muối mangan(IV) không có nhiều. Cation Mn”* bị thủy phân mạnh trong dung dịch 
nước tao thành MnO, nhưng được làm bền hơn trong các phức chất. , 


Mangan tetraflorua (MnF,) là chất rắn mầu xanh xám, dễ phân hủy thành MnF; và F, 
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nên là chất oxi hóa rất mạnh. Nó được tạo nên trong dung dịch khi hòa tan MnO; trong dung 
dịch HE đậm đặc. 


Mangan tetraclorua (MnCl,) là kết tùa màu nâu đỏ hoặc đen tồn tại ở nhiệt độ thấp, 
phân hủy thành MnCI, và Cl; ở -10°C, tan trong đung môi hữu cơ. Nó được điều chế bằng cách 
thêm hỗn hợp CHCI: và CCI, vào dung dịch màu lục được tạo nên khi sục khí HƠI qua huyền 
phù MnO. trong ete ở —70”C. | 


Những tetrahalogenua này kém bền trong nước nhưng dễ kết hợp với halogenua kim 
loại kiểm tạo nên những phức chất có màu vàng và bền hơn như M[MnX.] và M,[MnX,] 
(trong đó M = K, Rb, NH, và X = E, CỊ). 


Mangan đisunfai (Mn(SO,);) là kết tủa mầu đen tan trong axit sunfuric đậm đặc cho 
dung dịch màu nâu. Nó khá bên trong axit sunfuric nhưng bị nước phân hủy mạnh. Nó được 
tạo nên khi chế hóa hôn hợp của MnSO,.4H,O và bột KMnO, với dung dịch H;ŠO, 55% ở 50- 
60°C hoặc oxi hóa hỗn hợp dung dịch MnSO, và H,SO, bằng PbO; ở 50 - 60°C: 


3MnSO, + 2KMnO, + 8H,SO, 
MnSO, + PbO, + 2H,SO, 


5Mn(S5O,›» + K;SO, + SH¿O 
Mn(SO,); + PbSO, + 2H;O 


HỢP CHẤT CỦA MANGAN(VD 

Mangan{V]D chỉ biết được trong Ion manganat (MnO2”) có màu lục thãm. Người ta đã 
tách được tỉnh thể muối manganat của kim loại kiểm, amoni, kim loại kiểm thổ, chì và catmI. 

Natri manganaf (Na;yMnO,) và kali manganal (K;MnO,) là những chất ở đạng tính thể 
màu lục - đen, phân hủy trên 50G°C: 

.__ tũ +4 
2K;MnO, = 2K;MnQ, + Õ; 
Tinh thể hiđrat Na;MnO,.10H;O đồng hình với Na;SO,. I0H;O. 


Manganat kim loại kiểm tan và bền trong dung dịch kiểm nhưng tự phân hủy trong các 
môi trường trung tính và axit như đã thấy trong sơ đồ thế oxi hóa - khử trên đây: 


3MnO; + 2HO = 2MnO;, + MnO; + 4OH/ 


Bởi vậy dung dịch manganat trong kiểm khi được pha loãng bằng nước hoặc khi để lau 
trong không khí chứa CO;, màu lục thấm trở thành màu tím (của MnO, ) và kết tủa đen xuất 
hiện. 

Muối manganat là chất oxi hóa mạnh, phản ứng với những chất khử ở trong dung dịch 


xẩy ra tương tự như pemanganat, nhưng với chất oxi hóa mạnh hơn, manganat thể hiện tính 
khử. 


137 


hffp://tieulun.hopto.org 


Ví dụ: 
2K;MnO, + Cl; = 2KMnO, + 2KCI 


KalÙi manganat là sản phẩm trung gian dùng để điều chế kali pemanganat. Nó được tạo 
nên bằng cách nấu chảy bột pirolusit với KOH hay K;CO; khi có mặt oxi không khí: 


- 2MnO, + 4KOH + Ò, = 2K,;MnO, + 2H,O 


Hiệu suất của phản ứng này được nâng cao khi thay O; bằng KCIO; hay KNO.. Tuy 
nhiên, những phản ứng này đều không xây ra hoàn toàn vì trong hỗn hợp phản ứng luôn luôn có 
những cân bằng g1ữa những hợp chất của mangan (IV, V và VD. 


HỢP CHẤT CỦA MANGAN(VH) 
OxtÍ permrangaric 


Oxi! pemanganic (Mn,OÖ;) ở nhiệt độ thấp là chất ở dạng tĩnh thể màu lục thâm, bền ở 
dưới -5“C, nóng chảy ở 6°%C biến thành chất lỏng giống dầu có màu đỏ thâm trong ánh sáng 
phản chiếu. Tinh thể có kiến trúc phân tử giống với CI,O,. Ở 10°C nó phân hủy nổ: 


Mn,.O, = 2MnO, + O, 


Nó tan trong nước tạo thành dung dịch axit pemanganic nên còn được gọi là anhidrH 
D€HIGHCHHIC: 


Mn,O.'+ H,O = 2HMnO, 


Anhidrit pemanganic là chất oxi hóa rất mạnh, tác dụng với nhiều chất vô cơ và hữu cơ, 


ví dụ như rượu và ete bốc cháy ngay khi tiếp xúc với nó. 
Ví dụ: _ 
2Mn,O; + 2(C;H,)O + 9Ó, =  4MnO, + 8CO, + 10H,O 


Thí nghiệm sau đây chứng minh tác dụng của Mn,O, với CH,OH: lấy một ít axit 
sunfuric đặc vào đáy ống thử (loại chịu nhiệt), thêm cần thận rượu ctylic vào ống thử (cho chảy 
theo thành ống) như thế nào để lớp rượu và lớp axit không trộn lẫn vào nhau, thả nhẹ một hai 
tinh thể KMnO, vào ống thử. Tĩnh thể đi xuyên qua lớp rượu đến lớp axit, tác dụng với axit biến 
thành Mn,O; và oxit này tác dụng với rượu ở ranh giới tiếp xúc gây nên những tia lửa rực sáng 
và đẹp. 


Anhidrit pemanganic được điều chế bằng tác dụng của axit sunfuric đặc với tình thể 
KMnO„: 
KMnO,-+ H;,5O, =  HMnO, + KHSO, 


135 


hffp://tieulun.hopto.org 


-© 


`. 
S` 


VU Gœ 


H,SO _ 
_2HMnO, =  Mn;O, + HO 


Nếu lấy dư axit sunfuric đặc SẼ được dung dịch trong suốt màu lục và kém bền. Phương 
pháp nghiệm lạnh chỉ cho thấy trong dung địch đó có mangan( VI) ở dạng cation: 


KMnO, + 3H;SO, = K! + MnO; + H.O! + 3H5O, 
Phản ứng này cho thấy tính lưỡng tính của HMnÓ),. 
Axit pemangdr~c 


Axit pemanganic (HMnO,) chỉ biết được trong dung dịch nước, có màu tím-đỏ, tương 
đối bền trong dung dịch loãng nhưng phân hủy khi dung dịch có nồng đệ trên 20%: 


2HMnO, = 2MnO; + O; + H;O 


Axit pemanganic là axit mạnh, muối của nó là pemanganai. Muối pemanganat bền hơn 
axit, đồng hình với peclorat nhưng dễ phân hủy hơn khi đun nóng. 


. _ Những hiđrat tình thể như LiMnO,.3H,O, NaMnO,.3H,O. Mg(MnO,);6H,O, 
Ca(MnO,)„.5H,O, Sr(MnO,);.3H;O tan nhiều trong nước trong khi các muối khan NH,MnO,, 
KMnO,, RbMnO,, CsMnO, và Ba(Mn©,b; tan ít hơn. 


Axit pemanganic và muối pemanganat đều là chất oxi hóa mạnh. Axit pemanganic 
được tạo nên khi hòa tan Mn.O, trong nước đã được làm lạnh hoặc cho muối pemanganat tác 
dụng với dung địch axit loãng. 


Vị dụ: 
Ba(MnO,)„ + H,SO, =_ Ba5O, + 2HMmnO, 
Kal pemangandf 


Kali pemanganat (ÊMnO,) là chất ở dạng tinh thể màu tím-đen, đồng hình với KCIO,, 
BaSO, và BaCrO,. Nó tan trong nước cho dung dịch mầu tím-đó, có độ tan biến đổi tương đối 
nhiều theo nhiệt độ nên tỉnh chế được dễ dàng khi kết tỉnh lại. Ngoài ra nó còn có thể. tan 
trong amoniac lỏng, pyriđin, rượu và axeIon. 


Trên 200°C, nó phân hủy theo phản ứng: 

2KMnO, =  K;MnO, + MnO,. + Ö, 
Trên 500°C, nó phân hủy theo phản ứng: 

4KMnO, = 2K,MnO; + 2MnO; + 3Ó; 


Kali pemanganat có tính oxi hóa mạnh nên được đùng làm.-chất oxi hóa trong tổng hợp 
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vô cơ và hữu cơ, dùng để tẩy trắng vải, đầu và mỡ, sát trùng trong Y học và đời sống. Khả năng 
oxi hóa của KMnO, phụ thuộc mạnh vào môi trường của dung dịch: 
MnO, + 8H' +ãc = Mn" + 4HO, EP=l,5IV 
MnO; + 2H;O +ở3c = MnO, + 4OH, E= 0.588V 
MnO; + € = MnOr, E°=0,56V 


Trong dung dịch axit, lon MnO, có thể oxi hóa nhiều chất như HCI, H;5, PH¿, 
Na,SO,, FeSO,, H;C;O,, HCOCH, HNO., H;AsO;, H;O;, hiđro mới sinh và biến thành ion 
Mn?'. Nhiều phản ứng của các chất đó đã được trình bày khi xét các chất, ở đây chỉ nêu thêm 
một số phản ứng: 


lÍ 


2KMnO, + 5Na;ŠO: + 3H;5©, 
SKMnO, + 5PH; + 12H;5O, 
2KMnO, + 5H;Œ;,O, + 3H;5Ò, 
2KMnO, + 5HCOOH + 3H;SO, 
2KMnO,+ 8H,SO, + 5⁄2n 


2MnSO, + K;SO, + 5Na;SO, + 3HrO 
8MnSO, + 4K;SO, + 5H;PO, + 12H.O 
2MnSO, + K,SO, + 10CO; + 38H,O 
2MnSO, + K,SO, + 5CO; + 8H;O 
2MnSO, + K.,SO, + 5nSO, + SH,O 


lÍ 


lÌ 


Trong dung dịch rất loãng, ion MnO; vẫn có màu rõ rệt trong khi lơn Man” không có 
mầu cho nên sự xuất hiện hay biến mất của màu đó cho phép xác định điểm cuối của thí 
nghiệm chuẩn độ. Dựa vào đó, phòng thí nghiệm hóa học dùng KMnO, để định lượng các chất 
và phương pháp phân tích đó gọi là phương pháp chuẩn độ pemanganai. Phương pháp cho phép 
định lượng những chất khử như muối sunifif, muối sắt(I), axit oxalc, nước OxÌ, V.V... và cả 
những chất oxi hóa. Ví dụ muốn định lượng chất oxi hóa, người ta cho thêm vào chất đó một 
lượng dư chất khử rồi dùng dung dịch KMnO, đã axit hóa bằng axit sunẨuric đề xác định lượng 
dự của chất khử đó. Ngoài ra phương pháp chuẩn độ pemanganat.còn cho phép định lượng một 
số chất không phải là chất khử và chất oxi hóa. Ví đụ như để định lượng lon Ca”? trong dung 
dịch, người ta dùng axit oxalic để kết tủa hết ion Ca?' dưới dạng kết tủa rất ít tan CaC;¿; lọc 
lấy kết tủa, rửa sạch, đem hòa tan vào dung dịch H;SO¿ loãng rồi đùng dung dịch KMnO, để 
chuẩn độ lượng axit oxalic được giải phóng và suy ra lượng ion Ca””, 


Cần lưu ý rằng ngay khi không có chất khử, dung địch KMnO, không bên có thể phân 
hủy theo phản ứng. : _ | 
-4MnO, +4H' = 3Ó; + 4MnO, + 2H;O 


Phản ứng xảy ra chậm trong dung địch axIL nhưng khá rõ rệt. Trong dung dịch trung 
tính hay kiểm yếu và trong bóng tối, phản ứng xảy ra gần như không đáng kể. Ánh sáng thúc 


" 


- đấy phản ứng phân hủy đó cho nên cản đựng dung dịch KMnO, chuẩn trong lọ thủy tỉnh có. 


màu thẫm. 


Trong những dung dịch trung tính, axII yếu hay kiểm yếu, Ion MnO;, bị khử thành 
Mn©:. 
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Ví dụ: 


. 2KMnO,+ 3Na,SO; + H,O 2MnO, + 2KOH + 3Na,5O, 
2KMnO, + 3H1O; 2MnO, + 2KOH + 2H;O + 3O, 
2KMnO,+ 3MnSO,+2HO = 5MnO; + K;5O, + 2H;5O; 


Phản ứng sau cùng này nhắc nhớ chúng ta khi ấp dụng phương pháp chuẩn độ 
pemanganat luôn luôn dùng một lượng axit tương đối dư để ngăn cản kết tủa MnO; xuất hiện. 


Trong dung dịch kiểm mạnh và khi có dư chất khử, ion MnO, bị khử đến MnO2”. 
Ví dụ: 


2KMnO, + K,S5, + 2KOH 2K;MnO, + K;SO, + HO 
2KMnO,+ K,CO,+2KOH = 2K;MnO, + 2KHCO; 


Trong dung dịch kiểm đặc và khi không có chất khử, ion MnO; tự phân hủy theo phân 
ứng: | : 


4KMnO, + 4KOH =  4K;MnO, +O;+ 2H;O 


— Bởi vậy phòng thí nghiệm hóa học thường dùng KMnO, trong dung dịch KOH đặc để 
làm hỗn hợp rửa dụng cụ thủy tỉnh. 


Nguyên liệu trung gian để điều chế KMnO, là K;MnO,. Để chuyển K;MnO, thành 


KMnO, người ta có thể dùng khí C1; hay khí CO; nhưng những phương pháp này đều không 
thực tế. 


Phương pháp được dùng ngày nay trong công nghiệp là điện phân dung dịch K;MnO, 
với các điện cực bằng thép: 


đòng điện 
2K,MnO,+2HO ——> 2KMnO, + 2KOH + H; 
Khả năng oxi hóa và độ axit của môi trường 


Qua những sơ đồ thế oxi hóa-khủ vừa trình bày trên đây của mangan, chúng ta nhận 
thấy: 


lon MnO, bị khử đến Mn” trong môi trường axit, đến MnO, trong môi trường trung 
tính và đến MnO7” trong môi trường kiểm. | | 


Khả năng oxi hóa của các ion MnO; và MnO2 đến MnO; trong môi trường axit (với 
các thế là +1,70V và 2,26V tương ứng) đều lớn hơn trong môi trường kiểm (với các thế là 
+0,58V và +0,6V tương ứng). 
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Ngay trong môi trường axit, khi tăng nồng độ của ion H* hoạt tính oxi hóa của ion 
MnO;„ cũng tăng lên tuân theo phương trình Nernst: 


„ 0/059 [Mn”" ] 
E vnO; pMMn?‡t — c. 5 : +18 
4 5 [MnO,j[H ] 


Vậy ảnh hưởng của ion H” đến hoạt tính oxi hóa của các ion MnO; và MnO? có cơ 
chế như thế nào ? 

Có lẽ rằng trong môi trường axit , những anion MnO, và MnO, đã được proton 
hoá tạo thành phân tử HMnO,, anion HMnO, và có thể. cả phân tử H;MnO, (giả thiếu. 


Những phân tử và anion một mặt có cấu tạo kém đối xứng hơn so với anion tứ diện đều MnO, 


hay MnO?— nên dễ tiếp xúc hơn với chất khử và quá trình phân ứng được đẩy mạnh, mặt khác. 


chúng đều kém bền, dễ mất nước tạo thành anhiđrit có cấu tạo còn kém đối xứng hơn nữa so 
với phân tử axit hay anion tứ điện đều cho nên càng dễ tiếp xúc hơn với chất khử và phản ứng 
càng được đẩy mạnh hơn. Đấy là lí do chung làm cho oXiaxit có tính oxi hóa mạnh hơn muối 
của nó và anhidrit axit có tính oxi hóa mạnh hơn axit ở cùng điều kiện. | 


Lập luận trên đây cho phép hiểu được tại sao dung dịch loãng của H;SO;, của HNO; có 
khả năng oxi hóa mạnh hơn dung dịch loãng của H,SO,, của HNO; (tương ứng), ví dụ như 
trong dung dịch loãng, H;SO; oxi hóa được H,5 giải phóng lưu huỳnh trong khí H;SO, không 
tác dụng và HNO; oxi hoá được L giải phóng iot trong khi HNO; không tác dụng. Nguyên 
nhân là H,SO; và HNO; đều kém bên, dễ mất nước tạo thành SO; và NO, NO; có cấu tạo kẽm 
đối xứng hơn các anion SO? và NO; trong khi H,SO, và HNO; đều bền, khó phân hủy hơn. 
Một cách giải thích khác có nội dung gần tương tự là hoạt tính oxi hóa chỉ được gây nên bởi 
phân tử không phân li (có cấu tạo kém đối xứng hơn anion) của oxiaxit mạnh, ở đây là H;5O, 
và HNO; mà những phân tử đó thực tế không tồn tại trong dung dịch loãng. 


Phổ chuyển điện tích 


lon MnO; có màu tím đậm (Hình 26), còn lon CrO2— có màu vàng đậm, hệ số hấp thụ 
mol của chúng là vào khoảng 40000 + 50000. 


Những ion đó theo thuyết trường tỉnh thể cũng được xem là những phức chất của kim 
loại chuyển tiếp. Cường độ màu lớn của chúng không thể sinh ra bởi sự chuyển đời electron 
d-d vì trong trường hợp này, ion trung tâm là Min? hay Cr” (không có electron d). Theo 
thuyết obitan phân tử, màu đậm đó sinh ra bởi sự chuyển dời electron từ phối tử Ö đến nguyên 
tử trung tâm Mn hay Cr làm thay đổi điện tích của chúng và sự chuyển dời electron như vậy 
được gọi là sự chuyển điện tích. | 
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Hình 36. Phổ hấp thụ của dung dịch KMnO, 


-Thật vậy, khi nhận năng lượng của bức xạ, electron z định chỗ chủ yếu ở các nguyên từ 
O trơng ion MnO; hay ionCrO¿7 chuyển dời đến obitan phân tử „ trống định chỗ chủ yếu ở 
nguyên tử kim loại Mn hay Cr. Sự chuyển dời này không bị ngăn cấm bởi các quy tắc lọc lựa 
của hóa học lượng tử nên đải hấp thụ có cường độ rất lớn, nghĩa là cho màu đậm. 
Một số hợp chất ion là chất màu, mầu của chúng được gây nên bởi sự chuyển điện tích. 
Bảng 6 trình bày sự chuyển điện tích giữa các lon của các chất màu đó. 


Bang l6 


Sự chuyển đời các electron giữa các obitan 


Vàng catmi CdS Cd?,S” —y Cd'!, S” 


Các obiran tham gia 


3Dx„ > Cd,5s 





























xXinaba (thần sa) HgŠ Hg”, §" > Hg',S” 





-_> Hg,ðs 





%, Pa 








Auripimmen Ás.„53; hay reanga 
(hùng hoàng) Às„5¿ 


As“,S“ => As”, S” S,p„ —> Ás, 4s hay Ập 








Vàng Napnle Pb.,(SbO,); $b*,O?”  Sb”,O" O,py > Sb, 5s hay 5p 














Maxicot PbO Pb*,O” > Pb',O- O,pg > Pb,6s 











Vàng crom PbCrO, C,Oˆ > Cr°S,O 





O,p¿ạ => Cr,3d 





Oxit sắt đỏ và oxit sắt vàng. 
Fe;O; 





Fe”",O” - Fe”, O" Fe, 3d 





Ó, Dạ 
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Đa số chất màu đó có màu đỏ và màu vàng. Sở đi như vậy là vì dải chuyển điện tích 
chính nằm trong vùng tử ngoại. Nếu dải chuyển dịch sang vùng năng lượng bé hơn, sự hấp thụ 
sẽ Xảy ra trong vùng chàm tím và gây nên các màu rất đậm: đỏ, đa cam và vàng của chất màu. 

Qua các chất màu trên đây, nhận thấy phổ chuyển điện tích là đặc trưng đối với những 
nguyên tử kim loại như Cả, Hg, As, Pb, Fe và những nguyên tử không-kim loại như O, S (cả 
%, Br và KĨ). Những anion O””, S”, I7...có vỏ electron đễ biến dạng nên có khả năng chuyển 
đời electron. Mặt khác, các cation kim loại Cd”, Hg*?; Pb”, Fe” là những ion có obitan 
nguyên tử trống clectron. Sự chuyển điện tích thường được coi như là tương tác  cho-nhận. 
Các nhà hóa học Nga chuyên nghiên cứu về sự cực hóa ion giải thích định tính sự xuất hiện 
màu của những hợp chất ion trên đây bằng sự cực hóa lẫn nhau giữa các cation và anion. 


HỢP CHẤT CỦA RENIqTI) 
Keni(TII) halopenua 


Hai hợp chất đã được nghiên cứu kí là trime Re;Cl, và Re;Brạ. Tinh thể Re;Cl, có màu 
đỏ thâm, nóng chảy ở 727°C và sôi ở 827°C, tỉnh thể Re;Br¿ có màu đỏ nâu, nóng chảy ở 627°C 
và sôi ở 727C. 


Đây là những hợp chất claste điển hình, hơi của chúng gồm những phân tử Reờ, có _ 


- Cấu (ạoO: 
LẠ J 
“hư 


J X 


trong đó 3 nguyên tử Re liên kết với nhau tạo thành hình tam giác đều với khoảng cách Re —Re 
là 2,48 Ä , ngắn hơn khoảng cách Re-Re trong tỉnh thể kim loại reni (2,75Ä) nên liên kết kim 
loại-kim loại ở đây rất bền và là liên kết đôi Re = Re. Chính vì vậy những phân tử Re;X¿ có 
thể tồn tại trong hơi của chất ở nhiệt độ cao. Trên nhiệt độ sôi, chúng phân hủy thành Re kim 
loại và halogen, vì vậy người ta thường mạ reni lên kim loại khác bằng cách nhiệt phân hơi 
Re;Cl¿ trong khí quyển nitơ. _ 


Trong tính thể , những phân tử Re,X, liên kết với nhau qua cầu nối X, cầu nối 
Re—-X-Re nảy cũng có trong bản thân phân tử Re;X.. 


Tỉnh thể Re¿zX, có thể tan trong nước cho dung dịch màu đỏ, trong đó chúng không tác 
dụng với ion Àg” tạo thành kết tủa AgX vì liên kết Re-X không phải là liên kết tron mà là cộng 


4 
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LH ` 


tờ, 


“£@ 'ủu 
- 


t8, 


'hóa trị. Trime Re,X¿ còn có. thể tan trong những dung môi hữu cơ như rượu, te và axeton cho 


dung dịch màu đỏ thẫm. 


Khi tan trong nước, chúng bị thủy phân tạo thành hiđrat Re;O;.xH;O là những tình thể 
màu đen, ít tan trong nước và dễ bị oxi hóa thành ReO;,.xH;O ở trong nước, Những hiđrat 
Re;O;.xH,O cũng được tạo nên khi chúng tác dụng với dung dịch kiểm. 

Ở 200 - 300°C, Re;Cl, và Re;Br, bị khí H; khử đến kim loại. 


Chúng có thể được điều chế bằng cách nhiệt phân ReX; hay Ag;[ReX,} (ở đây X = CI, 
Br) trong khí quyền nitơ ở nhiệt độ vừa phải. | 


Ví dụ: 


3ReCl; Re.CL + 3C; 
6AglReBry] = 2Re;Br + l2AgBr + 3Br; 


Phức chất của reni (HÙ) 


Những trime Re;X¿ tan trong dung dịch HX đặc (X = CI, Br) cho dung dịch có thành 
phần chưa xác định được chính xác nhưng khi được thêm những cauon như K*, Rb và Cs” thì 
tách ra tính thể màu đỏ ít tan trong nước của những hợp chất M;[Re;X;;], M;[Re;:X,,] và 
M[Re;X ø] là sản phẩm kết hợp của Re;X, với ba, hai và một phân tử MÀ. 


Khi khử ion ReO¿ bằng H; hay H;PO; trong 
dụng dịch HCI hoặc HBr tạo nên những anmion phức 


3: 

[Re,X;}f rất khác thường và có cấu tạo: _ xưa 
Trong đó độ dài của liên kết Re-Re là 2,24Ã bị cớ | `ci 

rút ngắn hơn nhiều so với độ dài của liên kết trong kim 2,44A 

loại. Bởi vậy, người ta cho rằng liên kết kim loại — kim _ ⁄ C 

loại trong anion phức đó là liên kết bốn Re = Re, gồm ⁄ RC 

một liên kết ơ, hai liên kết và một liên kết ð. Cl Cl 


Nếu thừa nhận trục z là trục nối giữa hai nguyễn tử Re thì liên kết Ø được tạo nên nhờ 


sự che phủ của hai obitan d¿ , hai liên kết x được tạo nên bởi sự che phủ của hai obitan d,„ và 


của hai obitan d,„ và liên kết ð được tạo nền bởi sự che phủ của hai obitan d,„. 


sđ 6S Ốp 
Rám,s“ [A|J4|#i2[ ]LILLL] 


tạo liên kết tạo liên kết tạo liên kết 
Re - Re. Re- £ với ca(lon 
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đụ, 


Liên kết Mo= Mo trong đime molipđen(IID) axetat vẫn được giữ lại trong anion phức 
[Mo.„Cl,j”, được tạo nên khi đne đó tác dụng với dung dịch HƠI ở ŒC. Anion 
[Mo.CI,]” có cấu tạo giống anion [Re,CL,J]”. Tuy nhiên, hợp chất của tecneti là 


(NH,).[Tc;C1;] có anion tương tự [Re;Cl;]” nhưng người ta không biết được tại sao số oxi hóa 
Tc lại là +2,5. 


HỢP CHẤT CỦA TECNET(IV) VÀ RENI(TV) 
Tecnefi và reni điovHf 


Giống với MoO;, các đioxit TeO; và ReO, có kiến. trúc tính thể kiểu rutin nhưng bị sai 
lệch chút ít vì trong đó có liên kết kim loại - kim loại. Chúng là chất bột màu đen. TcO; rất 
bền với nhiệt, có thể thăng hoa ở 1000°C còn ReO; kém bền hơn, phân hủy ở 800°C theo phản 
ứng: 


7ReO, => 2lRe,O, + 3 Re 
khi đun nóng trong không khí, chúng bị oxI hóa thành oxit cao TczO; và Re:Ö:. 
Ở nhiệt độ cao, chúng bị khí H; khử thành kim loại. 
Ví dụ: 
L000°C 
ReO. + 2H; = Re + 2H,O 


Khi được tạo nên từ dung địch, các đioxit thường ở dạng hiđrat TcO..2H,O và 
ReO..2H,O. Khi đun nóng, trong chân không, hiđrat mất nước biển thành đioxi: khan, Những 
hiđrat này hoạt động hơn đioxit khan, chúng tan trong dung dịch axit và dung dịch kiềm. 
Đioxit ReO› tan trong kiểm nóng chảy khi không có không khí thành muối renit: 


Ví dụ: 
ReO, + 2NaOH = Na,ReO, + HO 
Nếu có mặt NaReO,, nó sẽ tạo nên muối hiporenat: 
_2ReO, + NaReO, +2NaOH = 3NaReO, + H,O. 


__ Khi tác dụng với những chất oxi hóa như HNO:, H;O; chúng bị oxi hóa thành HTcO, 
và HReO,. 


Đioxit TcO; được điều chế bằng cách nhiệt phân NH„TcO„: 
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tr, tựa 
.T hà 
sản 
“ 


2NH,TcO, = 2TeO; + 4H,O +N; 


Đioxi ReO., được điều chế bằng cách nhiệt phân NH,Re©, hoặc khử Re:O, hay 
NH,ReO, bằng khí hiđro hay remi kim loại khi đun nóng. 


Vị dụ: | la 


300°C 
ReO, +3H, =  2ReO; + 3H;O 


_ 300°C 
2NH,ReO, + 3H; =  2ReO; + 2NH; + 4H;O 


Tecnetfi và reni terahalogenua 


Tecneti tetraclorua (TcCL) là chất rắn màu đỏ được tạo nên khi CCI, tác dụng với 
Tc;O, ở 400°C, trên nhiệt độ đó nó phân hủy thành nguyên tố. Keni tetraflorua (ReF,) là chất 
rắn màu lục thẫm, nóng chảy ở 124,5°C và sôi ở 795C, được tạo nền khi khử ReF, bằng khí H, 
ở 200°C hoặc bằng reni kim loại ở 500C. Beni tetraclorua (ReCl,) là chất rắn mầu đen, ở dạng 
trime Re;,Cl1,;, được tạo nên khi Re.,O.2H;O tác dụng với SOCI.. 


Tất cả những tetrahalogenua trên đây đều bị thủy phân khi tan trong nước. 
Phức chất của tecneH(I V) và reni(IV) với halogen 


Reni tetraflorua ReF, tan trong dung dịch HF 40% tạo nên dung dịch màu lục thẫm, 
' khi thêm vào đó muối KE thì lắng xuống những tình thể màu lục K;|[ReF¿]. 


- Đioxit ReO; hay trưne Re:Cl;; tan trong dung dịch HCI tạo nên H;[ReCI,] ở trong dung 
dịch là một axit mạnh. Khi thêm muối KCI vào dung địch đậm đặc của axIt đó, thu được 
những tỉnh thể màu vàng lục K;[ReCl¿] có kiến trúc giống K;[PtClụ]. 


Người ta cũng đã biết những phức chất tương tự của tecneti K;[TcXa] (ở đây X= F, Cl, 
Br) và của renl M,IRe Xu] (ở đây M= K, Rb, Cs và X=F.,CŒ1, Br, Ù). 


Những phức chất trên đây tạo nên hiđrat TcO;.2H:O hay ReO..2H,O khi tác dụng với 
dung dịch kiểm và tạo nên kết tủa đen ít tan TcS; hay ReS; khi tác dụng với dung dịch H;». 


Tất cá những phức chất M,[ReX,] hay Mạ[TeX,] đều có thể điều chế được theo một 
phương pháp chung là đùng muối MX để khử MReO, hay MTcO, trong dung dịch HX đặc. 


Vị dụ: 
2NH,TcO, + 6KI + 16HC]1 = 2K.[TcCI,) + 31; + 2NH,Cl +2KCI + §H;,O 
2KReO, + 6KI + 16HCI = 2K„[ReCl,] + 3l; + 4KOI + 8H;O 
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HỢP CHẤT CỦA TECNETI(VĐ VÀ RENI(VD 
Số hợp chất này có nhiều hơn sơ với hợp chất của mangan( VÌ). 


- TecHefi và r€Ht ffioxử 


Tecnefi trioxi TcO. là chất rắn mầu đỏ tạo nên khi đun nóng TcO;Br nhưng chưa được 
nghiên cứu nhiều. Được nghiên cứu kĩ hơn là reni oxi ReO;¿. Nó là chất rắn mầu đỏ, nóng 
chảy ở 160°C. Nó có kiến trúc của tỉnh thể lập phương, trong đó những nguyên tử Re nằm ở 
các đỉnh còn những nguyên tử Q nằm ở điểm giữa các cạnh của lập phương và như vậy bao 
quanh mỗi nguyên tử Re là sáu nguyên tử Ô (Hình 32). 





Hình 37. Kiến trúc của tỉnh thể ReO, 


Nhiệt độ nóng chảy tương đối thấp của ren trioxit chứng tô tính thể có mạng lưới 
phân tử. Thật vậy, liên kết Re—O là liên kết cộng hóa trị. Tuy nhiên những nghiên cứu kĩ về 
kiến trúc cho thấy trong trioxit không có những nhóm ReO; mà bao gồm những bát diện 
đều ReO, liên kết với nhau qua những đỉnh O chung. Có lẽ rằng khi đun nóng, kiến trúc lập 
phương đối xứng của trioxit đễ bị sai lệch, những liên kết có độ đài khác nhau xuất hiện và khi 
nóng chảy những liên kết có độ dài lớn nhất bị đứt, trioxit biến sang đạng polime bậc thấp 
(ReO.), rồi sang monome ReO:. 


Trioxit ReO, bền trong không khí ở 110°C, trên nhiệt độ đó nó bị oxi hóa thành Re;©,,. 
Khi đun nóng trong chân không ở trên 300°C, nó phân hủy thành ReO; và Re;©:. 


Reni trioxit không tan trong nước, dung địch loãng của HCI và H;SO, và dung dịch 
kiểm loãng nhưng tan trong kiểm nóng chảy tạo thành renat: 


Ví dụ: 
ReO. + 2NaOH =  Na;,ReO, + HO 


Rem t†rloxIt tan trong axit nIric biến thành aXIt perenIc: 
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ReO, + HNO, = HReO, + NO; 


Chú ý rằng tất cả các hợp chất của reni (H1, 1V, V và VI) đều bị oxi hóa bởi HNO; biến 
thành HReO,, 


Reni trioxit được điều chế bằng cách đun nóng (không có mặt không khí) hỗn hợp 
ReO, và Re,O; ở 145°C hay hỗn hợp Re kim loại và Re;O; ở 300°C: 


ReO; + Re;O, = 3ReO, 
Re . + 3Re;O, = 7ReO; 


Á xÍÍ r€eHIc 


Axi renic (H„ReO,) chỉ biết được trong dung dịch nước khi dùng hiđro hoạt động khử 
đụng địch HReO,. Dung dịch axit renic có màu vàng-đỏ nhạt và rất kém bên. 


Renat là muối của axit renic. Người ta đã biết được renat của natri, kali và barl, Muối 
renat có màu lục, bền hơn axit renic nhưng vẫn kém bền, tự phân hủy dễ dàng khi được tạo 
nên trong dung địch nước. 


Ví dụ: 
3Na,ReO, + 2H;O = 2NaReO, + ReO; + 4NaOH 


Khi nấu chảy ở 500°C một hỗn hợp gồm NaReO,, ReO; và NaOH, thu được muối natri 
hiporenat (NaReO,), khi để nguội muối đó bị oxi hóa thành renat (Na„ReO,) kém bền. Bari 
renat (BaReO,) bền hơn Na;ReO,, có thể tách được bảng cách dùng rượu rửa hỗn hợp sản 
phẩm thu được sau khi nấu chảy hỗn hợp gồm Ba(ReO,);, ReO; và NaOH ở 500C: 


Ba(ReO,) + ReO; + 4NaOH = BalecO, + 2Na;RcO, + 2H;O 
Tecneti và reni hexahalogenua 


Tecneti hexahalogenua (TcF,) là tình thể vàng chói, nóng chảy ở 33,4°C và sôi Ở 
55.3°C, tecneti hexaclorua (TcCl¿) là chất rắn màu lục thắm rất đễ nóng chảy, không bên với 
nhiệt, đễ phân hủy thành TcCI, và C;. Chúng được tạo nên khi khí halogen tác dụng với tccnefI 
kim loại ở 400°C. Keni hexujlorua (ReF,) là chất rắn màu vàng nhạt, nóng chảy ở 18,72C, sôi ở 
35,6°C, tác dụng với SiO; (cả thủy tỉnh) ở 30°C theo phản ứng: 


3ReF, + 35IO, = ReF¿ + 2ReO.F + 3ãIF¿ 
và được tạo nên khi khí F; (không có oxi) tác dụng với reni kim loại ở 125C. 


Beni hexaclarua (ReC(,) là chất rắn mầu lục-nâu, nóng chảy ở ~22°C, được tạo khi khí 
Cl, (không có oxi) tác dụng với reni kim loại ở 60ÚC trong khí quyền nitơ. 


Tất cả các hexahalogenua trên đây đều bị phân hủy trong nước. 
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Ví dụ: 
3ReCl, + 10H,O = 2HRcO, + ReO, + 18HCI 
Khi khí F; tác dụng với Re kim loại nếu có mặt khí O;, sẽ thu được những oxoflorua 


+B t8 
như ReOE, (bột màu xanh, nóng chảy ở 38/7°C và sôi ở 62.7°C) và ReO,F, (bột mầu trắng 
nóng chảy không phân hủy ở 156C). Bản thân ReF, khi đun nóng cũng tác đụng với oxi tao 


+7 +7... 
nên những oxoflorua như ReO;F; và Re OF, còn ReCl¿ tạo nên Re;O;€Tl. Ngoài ra người ta 
còn biết những oxohalogenua khác của rem(V]) như ReOCI,, ReOBi¿ và ReO;Bi,. 


HỢP CHẤT CỦA TECNETI(VIP VÀ RENI(VID 
Tecneti heptaoxit và reri heptaoxH 


Tecneti heptaoxit (Tc;O›) và ren: heptaoxi (Re,O„) là chất ở dạng tĩnh thể màu vàng, 
Tc;O; nóng chảy ở 119,5°C và sôi ở 310,6°C còn Re,O; nóng chảy 304°C và sôi ở 355C. 


Tình thể tecneti heptaoxit có mạng lưới phân tử. Phân tử Tc,O; có tâm đối xứng, trong 
đó liên kết cầu Tc-O-Tc hợp thành đường thẳng. Hơi của reni heptaoxIt bao gồm những phân 
tử Re,O; có cấu tạo giống phân tử Tc,O„ nhưng tỉnh thể có kiến trúc lớp. mỗi lớp được tạo nên 
bởi số lượng như nhau của những tứ diện ReO,và bát diện ReO¿ nối với nhau qua nguyên tử Ö 
chung. 


Tecneti và reni heptaoxit đều hút ẩm mạnh, dễ tan trong nước tạo thành aXÌ! pelecnetIc 
(HTcO,) và axit perenic (HReO,) nên chúng là anhiđrit axIL. 


Khi đun nóng, chúng bị những khí H;, CO và SO; khử đến oxit thấp hơn và đến kim 
loại. 


Ví dụ: 
TeO,+7H, =  Z2[c + 7HO. 
ReO, +7H, = 2Re + 7H;O 


Các heptaoxit trên được điều chế bằng cách làm mất nước của các axit hoặc bằng tác 
dụng của khí O; với Tc kim loại ở 500°C, với Re kim loại ở 15C. Ở 150°C, Re,O; được tạo 
nên lại có thể tác dụng với khí ÖO; dư tạo nên peoxit ReO, (hay Re,O,) là chất bột màu vàng-đó 
có thể phân hủy trở lại thành Re;O; và Ò„ khi dun nóng. 


Axif petecnetic và axit pereric 


Axit petecnetic (HTcO,) là chất dạng tỉnh thể màu đỏ, hút ẩm mạnh và tan trong nước 
cho dung dịch mầu hồng. 


150 


hffp://tieulun.hopto.org 


Axit perenic (HReO,) chỉ biết được trong dung dịch và không có màu. Chúng là aXI 
mạnh. Muối của HTcO, là pefecnetat (còn gọi là petecnat) và của HReO¿ là perena. Cả axit 
và muối đều chiết được bằng một số dung môi hữu cơ. Người ta đã biết các muối petecnetat và 
nhất là perenat của nhiều cation kim loại. Đa số petecnetat và perenat đều dễ tan. Về độ tan, 
perenat của kim loại kiểm gần với peclorat còn petecnetat tan nhiều hơn (ví dụ độ tan ở 20°C 
của KReO, là 9,8g/1 của KTcO, là 126 g/I. Muối petecnetat và perenat đồng hình với peclorat 
và pemanganat và bền với nhiệt hơn. Các petecnetat và perenat kim loại kiểm có thể nóng chây 
không phân hủy. Ví dụ như KReO, nóng chảy ở 518°C và sôi ở 1370°C trong khi KCIO, phân 
hủy ở 400°C và KMnO, ở 200C, | 

lon TcO; và ion ReO; có cấu hình tứ diện đều ở trong tỉnh thể cũng như trong dung 
dịch. Trong dung địch, ion TcO; có màu hồng còn ion ReO, không màu. Khác với MnO, , 
những ion TcO; và ReO; hoàn toàn bển trong dung dịch kiểm. Chúng là chất oxi hóa yếu 
hơn nhiều so với ion MnO, nhưng có thể bị khử khi tác dụng với HCI, HBr và HI. 

Tuy nhiên với H;S, những ion TcO; và ReO¿ trong dung dịch HCI 2 + 4M lại tạo nên 
kết tủa màu nâu Tc;S; và Re›s+. 

- Ví dụ: | 
2KReO, + 7H,§ + 2HCI = Re;8; + 2KCI + 8H;O 


AXit petecnetic và axit perenic được điều chế bằng tác dụng của Tc;O; và Re;Ò; với 
nước. _ 


Halogenua và oxohalogenua của Tc(VHH) và Re(Y H1) 


Người ta chỉ biết được reri heptaflorua (ReF„) nhưng biết được một số axohalogenua 
như TcO.F, TecO;CI, ReO:F, ReO;CI, ReQ;Br, ReOF¿, ReO;E;. 


ReF; màu vàng nhạt, nóng chảy ở 48,3°C tạo nên khi cho khí F; ở áp suất khoảng 
0,25 atm đi qua Re kim loại đun nóng ở 300 - 400C. 


TcO,F màu vàng, nóng chảy ở 18,3°C được tạo nên khi khí F; tác dụng với TcO, ở 
I50ˆC. 


TcO.CI không màu, chiết được bằng clorofom từ dung dịch thu được khi thêm dung 
địch HCI 12M vào dụng địch KReO, trong axit sunfuric L5M. 


ReO,F màu vàng, nóng chảy ở 147°C và sôi ở 164'C, được tạo nên khi dung dịch HE 
tác dụng với ReO,C1. 


ReO.,Cl không màu, nóng chảy ở 4,5°C và sôi ở 131°C, được tạo nên khi khí Cl, tác 
dụng với ReO, ở 19C. | 
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ReO,Br màu trắng, nóng chảy ở 39,5°C và sôi ở 163°C, được tạo nên khi khí Ô; tác 
dụng với ReBr¿ ở I20C. | 


ReOF; màu kem sữa, nóng chảy ở 34,5°C và sôi ở 55°C, được tạo nên khi hỗn hợp khí 
F; và N, tác dụng với ReO, ở I5GC. 


ReO,F; màu vàng, nóng chảy ở 95°C và sôi ở 200°C cùng được tạo nên khi điều chế 
ReOF.. 
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CHƯƠNG VÍI 


CÁC NGUYÊN TỐ NHÓM VIIIB. HỌ SẮT 


Nhóm VIIIB trước đây là nhóm VIII trong bảng tuần hoàn các nguyên tổ dạng ngắn. 
Từ những năm 1963 + 1968 nhóm nguyên tố này được gọi là nhóm VHIB trong dạng đài của 
bảng tuần hoàn các nguyên tố, nghĩa là một phân nhóm phụ của nhóm VHI cùng với phân 
nhóm chính bao gồm các khí hiếm trước đây gọi là nhóm Ô, nay là nhóm VIHA. Thực ra giữa 
hai nhóm nguyên tố này không có những điểm chung nào về cấu tạo và tính chất trừ sự giống 
nhau về công thức thành phần của các oxit RuOÕ, và QsƠ, với oxit XeO,,. 


Nhóm VIIIB bao gồm 9 nguyên tố xếp trong 3 cỘi: sắt (Fe), rueni (Ru) và osmi (O5); 
coban (Co}, rođi (Rh) và mriđi (); mken (ND, palaäi (Pd) và piatn (PU. Dưới đây là một số 
đặc điểm của các nguyên tố nhóm VIIB (Bảng 17). - 


Bảng 17. 
Một số đặc điểm của các nguyên tố nhóm VHIB 
Nguyên tổ, số thứ tự 
Cấu hình electrơn hóa trị _ 
Bán kính nguyên tử, Â 


- Nguyên tố, số thứ tự 


Cấu hình electron hóa trị 


Bán kính nguyên tử, Ã 
Nguyên tố, số thứ tự 
Cấu hình electron hóa trị 


Bán kính nguyên tử, Ä 





Những nguyên tố nhóm VIITB nằm chính giữa các chu kì lớn. Nguyễn tử của tất cả 
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_.N 
Vœ` „ 
+ rẽ 


nguyên tố đều có một hay hai eleetron ở lớp ngoài cùng nên chúng là các kim loại. Trong các 
nguyên tố này, những obitan d được lần lượt điển thêm electron thứ hai. Điều này làm cho 
những nguyên tố đứng cạnh nhau trong một chu kì có tính chất giông nhau. 


Số oxi hóa cực đại của nhóm nguyên tố này có thể là +8, thể hiện trong các oxit RuO, 
và OsO,, còn các nguyên tế khác có số oxi hóa thấp hơn. So với các nhóm VB, VIB và VHB, 
khuynh hướng tạo nên oxiaxit ứng với trạng thái oxi hóa cao của nguyên tố giảm xuống, trừ 
Fe, Ru và Os. 


Sự biến đổi tính chất của các nguyên tố trong mỗi cột cũng tương tự sự biến đổi tính 
chất trong các nhóm kim loại chuyển tiếp khác. Ví dụ như khi đi từ nguyên tổ trên xuống 
nguyên tố đưới ở trong mỗi cột, độ bền của hợp chất ứng với trạng thái oxi hóa cao tăng lên. 
Thật vậy trạng thái oxi hóa đặc trưng nhất của Fe là +2 và +3 còn của Ru và Os là +8, của Ni là 
+ 2 còn của Pd và Pt là +4. | 


Ki 


Các nguyên tố nhóm VIHB có ít nhiều những tính chất của kim loại quý. Chúng có khả 
năng xúc tác nhiêu phản ứng hóa học. 


Những ion của kim loại nhóm VIIIB rất dễ tạo nên nhiều phức chất bên. 


Dựa vào những điểm giống nhau của các nguyên tố nhóm VIIIB người ta chia chúng ra 
làm hai họ: họ sắt gồm ba nguyên tố Fe, Co và Ni và họ pin gồm sáu nguyên tổ Ru, Rh, Fd, 
©+s, lr và Pt. 


_ Trong chương này, chúng ta xét các nguyên tố họ SẮC. 
Một số đặc điểm của nguyên tố họ sắt được trình bày trên bảng l8. 


Bảng l§ 


Đặc điểm của sắt, coban và niken 





Nguyên tử của Fe, Co và Ni -có vỗ electron ngoài cùng giống nhau (4s”) và bán kính 
nguyên tử giảm dần theo chiều tăng của số electron điển vào các obitan 3d. Có cùng một lớp 
vỏ electron ngoài cùng như nhau, khi điện tích hạt nhân tăng lên, electron được hút mạnh hơn 
làm giảm bán kính của nguyên tử mặc dù số electron tăng lên. 
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Những trạng thái oxi hóa đặc trưng của sắt, coban và mken là +2 và +3. Theo thứ tự 
Fe-Co-Ni, độ bên của các hợp chất E(II) giảm xuống như đã thấy qua các thế điện cực 
E_ 1+ 


mi+/wg2+ và năng lượng lon hóa l¿ của các nguyên tố (bằng 6). Điều này được giải thích 


bằng sự tăng độ bền của cấu hình electron theo thứ tự 3d (Fe?°) ~ 3d! (Co?) ~ 3dđŸ (Ni), nghĩa 
là cấu hình electron càng bền khi càng tiến gần đến cấu hình electron bão hòa 3d'”. 


ĐƠN CHẤT 


Tính chút vát lí 


Sắt, coban và niken là những kim loại có ánh kim, sắt và coban có màu trắng xám, 
niken có màu trắng bạc. Trong thiên nhiên sắt có 4 đồng vị bền “Fe, “Fe (91,68%), Fe và 
'#Ee, coban có duy nhất một đồng vị bền ''Co, niken có 5 đồng vị bền: “Ni (67,7%) “Ni, "NI, 
SN, “Ni, Đồng vị nhân tạo ““Co phóng xạ y với chủ kì bán rã ~5 năm, được dùng trong y học 
đề chiếu xạ những khối u ác tính và trong công nghiệp để phát hiện vết rạn và vết rỗ trong kim 
loại đúc. 


Sắt và niken đễ rèn và dễ dát mỏng, coban cứng và dòn hơn. Dưới đây là một số hằng 
số vật lí của các kim loại sắt, coban và niken (Bảng 19). 


Bảng 19 


Hằng số vật lí quan trọng cua kim loại 


Kim | Nhiệt độ nóng ¡ Nhiệt độ | Nhiệt thăng | Tỉ khối Độ cứng Độ dẫn điện 
(thang Moxơ) 





Sát có 4 dạng thù hình bền ở những khoảng nhiệt độ xác định: 


Ũ ạ ũ ữ 
Fe _— "9€ » Fe B—— = Fe * —== II. “— 5 Fe lỏng 


Những đang œ và B_ có kiến trúc tình thể kiểu lập phương tâm khối (Hình 38a) nhưng 
có kiến trúc electron khác nhau nên Fe ơœ có tính sắt-từ và Fe có tính thuận từ, Fe œ khác với 
Fe là không hoà tan C, Fe y có kiến trúc tình thể kiểu lập phương tâm diện (Hình 38b) và 
tính thuận từ, Fe ö có kiến trúc lập phương tâm khối như Fe œ nhưng tồn tại đến nhiệt độ nóng 


. chảy. 
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a b 


Hình 38. Kiến trúc tính thể của Fe œ và Fe 6{4) 
Kiến trúc tỉnh thể của Fe y(b) 


Coban có hai đang thù hình: Co œ có kiến trúc lục phương bền ở < 41C và Co có 
kiến trúc lập phương tâm diện bên ở > 417C, 


Niken có 2 dạng thù hình: Ni œ lục phương bền ở < 250°C và Ni 8 lập phương tâm điện 
bền ở > 250C, _ 


Khác với hầu hết kim loại, Fe, Co và Ni có tính, sắt-từ. chúng bị nam châm hút và dưới 
tác dụng của đòng điện chúng trở thành nam chầm. Từ - tính của sắt đã được phát hiện từ thời 
cổ xưa, cách đây hơn hai ngàn năm người Trung Hoa đã biết dùng từ-tính đó để chế la bàn và 
đến ngày nay loại la bàn đó vẫn còn được sử dụng. Nguyên nhân của tính sắt-từ không phải chỉ 
là ở nguyên tử hay ion mà chủ yếu là ở mạng lưới tỉnh thể của chất. 


Sắt, coban và niken tạo nên rất nhiều hợp kim quan trọng. Tùy thuộc vào lượng C trong 
sắt người ta chia ra: sắt mềm (< 0,2%C), thép (0,2 - 1,7%C) và gang (Lj† - 3%). 


Đáng chú ý là C tan đáng kể trong Fe y. Dung dịch rắn của C trong Fe y được gọi là 
awstenit, chứa đến 1,7%C (về khối lượng). Đây là một pha xâm nhập, trong mạng lưới tỉnh thể 
austenit những nguyên tử C chiếm trung điểm của các cạnh và tâm của lập phương (Hình 39a). 
Khi cho kết tính thép chứa đến 1,/%C, 
mới đầu không có khả năng hòa tan C nên 
C tách ra, do đó thu được hỗn hợp tỉnh thể OFe sC 
của than chì và Fe œ gọi là ri. Nếu làm | 
nguội tương đối nhanh, cacbon tách ra Ở 
dạng Fe;C. Nếu làm nguội lạnh rất nhanh 
(tôi thép), Fe y chuyển thành Fe œ nhưng C 
chưa kịp tách ra nên thu được một pha 
không bển về mặt nhiệt động, đó là dung 
dịch rắn quá bão hòa của C trong Fe œ gọi _ 
là mactensit (Hình 39b). Hình 39. Kiến trúc tình thể của quateni (4) 


q b 


Kiến trúc tính thể của mactensit (b) 
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@ đụ 
II, 


. 


Pha này rät cứng và giòn. Để làm cho thép có những đặc tính cần thiết, người ta ram 
thép, nghĩa là giữ các đồ bằng thép ở nhiệt độ cao trong một thời gian để mactensit phân hủy 
thành ferit và cacbon. Tùy thuộc vào nhiệt độ và tHời gian ram sẽ thụ được những t¡ lệ khác 
nhau của phần cứng (mactensit) và phần mềm (ferit) và những kích thước tinh thể khác nhau 
của chúng. Như vậy việc xử lí nhiệt có ảnh hưởng rất mạnh đến tính chất của thép. 


Tính chất của thép còn chịu ảnh hưởng rất lớn của những chất cho thêm để tạo hợp 
kim. Crom truyền cho thép tính chịu nhiệt và chịu ăn mòn. Cho thêm một lượng tương đối bé 
Mn, Ni, Cr, W sẽ gây nên sự kết tĩnh mactensit khi làm nguội chậm thếp và như vậy thép được 
tư tôi. Lượng thêm đáng kể của những kim loại đó (ví dụ 8 - 22% Ni chẳng hạn) làm bền 
austenit ở nhiệt độ thấp và khi làm nguội thép, Fe y không chuyển thành Fe œ; trong thép vẫn 
còn dung dịch của € trong hệ austenit - Fe+y và thép có độ bền cơ học cao, có thể tồn tại ở 
nhiệt độ nóng đỏ. Việc thêm km loại đất hiếm vào thếp làm tăng độ bền của thép ở nhiệt độ 
thấp. Những thiết bị bằng thép bình thường khi làm việc ở vùng băng giá sẽ bị hỏng sau một 
tháng, nếu thép đã được cho thêm đất hiếm thì thời gian sử dụng tăng lên hàng chục lần. | 


Những hợp kim của coban có từ-tính, bên nhiệt và bến hóa học có vai trò quan Trọng 
đối với khoa học và công nghệ. Hợp kim rất bên hóa học là witaiimm chứa 65% Có, 259%6Ct, 3% 
Ni và 4% Mo, được dùng làm vật liệu chế tạo những chỉ tiết của động cơ phản lực và tuôc bn 
khí vì nó chịu được tác dụng của các khí gây ăn mòn ở nhiệt độ 1000°C. Một số hợp kim của 
coban gần với platin về tính trơ hóa học. Hợp kim siêu cứng síelf (xem tr. 88) được dùng 
không chỉ để làm dụng cụ cắt gọt mà còn để hàn kim loại vì ở nhiệt độ cao nó không bị oxi 
hoá.. Anico chứa 50% Fe, 24% Co, 14% Ni, 9% AI và 3% Cu là một trong những hợp kim-từ 
quan trọng của coban được dùng để làm nam châm mạnh. Gần đây hợp kim samari - coban 
được dùng làm nên của nam châm vĩnh cửu có công suất vượt hàng chục lần công suất của 
nam châm với nền là sắt. 


Những hợp kim quan trọng chứa niken được sử dụng rộng rãi là „rơm (xem tr.88), 
nikelin chứa 31% Ni, 56% Cu và 13% Zn ít biến đối theo nhiệt độ, (oranfan chứa 40% NÌ và 
60% Cu bền với hóa chất, được dùng làm thiết bị hóa học,monen chứa 68% NI, 2,5% Fe, 28% 
Cu; l,5% Mn bến với axt, kiểm và bên cơ học được dùng làm vật liệu chế tạo trong ngành 
đóng tàu, công nghiệp hoá chất và y học, thép không rï (xem tr.88), thép Chế tạo máy chứa 12 
- 15% Ni và I-2% C, thép inva chứa 30% Ni, 0,5% Mn, 0,5% €, còn lại là Fe, có hệ SỐ HỠ 
nhiệt bằng số không, được dùng làm những chỉ tiết rất quan trọng, ví dụ như quả lắc đồng hồ. 
Hơn 80% lượng niken được sản xuất hàng năm dùng để chế hợp kim. 


Tính chất hóa học 


Sắt, coban và niken là những kim loại có hoạt tính hóa học trung bình và hoạt tính đó 
giảm xuống từ Fe đến Ni. | 


Ở điều kiện thường nếu không có hơi ẩm, chúng không tác dụng rõ rệt ngay với những 


nguyên tố không-kim loại điển hình như O;, S, C1¿, Br; vì có màng oxit bảo vệ. Nhưng khi đun - 
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nóng, phản ứng xảy ra mãnh liệt, nhất là khi kim loại ở trạng thái chia nhỏ. Ở trạng thái chia 
rất nhỏ, Ee. Co và Ni là chất tự cháy, nghĩa là chúng có thể cháy trong không khí ở ngay nhiệt 
độ thường. Nguyên nhân của hiện tượng này là tổng bề mặt tiếp xúc rất lớn giữa các hạt kim 
loại với không khí và sự sai lệch mạng lưới tỉnh thể của hạt so với kiến trúc bền của kim loại. 


Khi đun nóng trong khống khí khô, sắt tạo nên Fe;O; và ở nhiệt độ cao hơn, tạo nên 
Fe,O,: 


3Fe + 2O, =  Fe,O, 
ở trên 300°C coban tạo nên CoO và niken bắt đầu tác dụng ở trên 500°C tạo nên NIO. 


Khí CI, phản ứng rất dễ đàng với Fe tạo thành FeCl; là chất đễ bay hơi nên không tạo 
được màng bảo vệ. Ngược lại florua của những kim loại này không bay hơi (vì liên kết có tính 
ion) nên Fe, Co và nhất là Ni bên với khí F; ở nhiệt độ cao. Ở nhiệt độ nóng đỏ, Ni không bị 
khí F„ phá hủy, những thiết bị làm việc trong khí quyền F; được làm bằng niken. 


Với N,, cả ba kim loại tác dụng ở nhiệt độ không cao lắm tạo nên Fe,N, CoN và 
NHN.... Ở nhiệt độ cao hơn, những nitrua này phân hủy nhưng trong kim loại vẫn còn lại một 
- lượng nitơ đáng kể ở dạng dung dịch rắn. Sự có mặt của nitơ trong thép làm giảm chất lượng 
của thép nên khi sản xuất thép, người ta luôn tìm cách loại trừ nơ. Mặt khác, việc đưa nitƠ 
lên bẻ mặt các đồ bằng thép (nitơ hoá bằng cách đun nóng trong khí quyển NH;) làm cho bề 
mặt đó bền hơn đối với sự va đập và mài mòn. Với cùng mục đích đó, người ta đưa cacbon lên 
bể mặt thép (xemeniif hoá) bằng cách đun nóng trong khí quyền CO. 


Fe, Co và Ni tác dụng với 5 khi đun nóng nhẹ tạo nên những hợp chất không hợp thức 
có thành phần gần với MS (ở đây M = Fe, Co, ND. Sự có mặt của lưu huynh làm giảm chất 
lượng của thép nên phải loại trừ khi luyện thép. 


Fe, Co và nhất là Nì tác dụng trực tiếp với khí CO tạo thành eacbonyl kim loại. 


Fe, Co và nhất là Ni thuộc số ít kim loại bền với kiểm ở các trạng thái dung dịch và 
nóng chảy. Sở dĩ như vậy là vì oxit của chúng hầu như không thể hiện tính lưỡng tính. Trong 
phòng thí nghiệm người ta dùng chến nung bằng niken để nấu chảy kiêm (khi không được 
phép dùng chén nung bằng platin). 


Trong dãy điện thế, Fe, Co và Ni đứng trước 5n nên đều tan trong dung dịch axit giải 
phóng khí H, và tạo nên muối E”*, trong đó Fe tan đễ đàng hơn. Phản ứng không sinh ra muối 
E** vì kim loại và hiđro mới sinh đều khử được chúng về E”. Axit sunfuric đặc và axIt nitric 
đặc không tác dụng với Fe mà còn thụ động hóa nó khi nguội. Trong thực tế người fa chuyên 
chở những axit đặc đó trong xitec bằng thép. 


Đối với không khí và nước, các kim loại Fe, Co, Ni tính khiết đêu bền. Người ta dùng 
niken để mạ ngoài các đồ bằng kim loại. Cột sắt ở Đêli (Ấn Ðô) được làm bằng sắt gần như 
tỉnh khiết đã không hể bị rỉ qua hơn 1500 năm nay. Ngược lại sắt có chứa tạp chất bị ăn mòn 

dần dưới tác dụng đồng thời của hơi ấm, khí CO; và khí Ô; ở trong không khí tạo nên rỉ sắt: 
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“Ð, 


20 
đy 8 


2Fe + 3/2O; + nH,O = Fe,O,nH,O 


RÍ sắt dược tạo nên ở trên bể mặt là một lớp xốp và giòn không bảo vệ được sắt khỏi 
tiếp tục tác dụng và quá trình ăn mòn sắt tiếp tục diễn ra' Hàng năm, lượng sắt thép mất đi vì 
bị rÍ là vào khoảng 1/4 lượng sắt thép được sản xuất trên toàn thế giới. 

Chống ăn mòn kim loại 

Sắt bị rỉ khi tiếp xúc đồng thời với oxi và hơi ẩm của không khí. Ri sắt là quá trình ăn 
mòn có tính điện hóa, cơ chế của nó giống với cơ chế của quá trình oxi hóa - khử Xây ra ở 
trong pin điện. Một điểm này ở trên bề mặt của sát thép có thể là điện cực âm, tại đó xảy ra 
quá trình oxi hóa sắt, electron từ sắt chuyển đến môi điểm khác ở trên bề mặt của sắt là điện 
cực dương, tại đó xảy ra quá trình khử oxi của không khí: 

không khí 


màng nước 





Fe(r) - 2e —> Fe (dd) O;(Œk}+ 2H:O() + 4e —> 40H (dd) 


2/7777! 


rồi những íon ở trong màng nước tác dụng với nhau tạo thành kết tủa: 








Fe” + 2OH  = Fe(OH), 
và kết tủa bị oxi không khí oxi hóa thành rỉ sắt: 
4Fe(OH); + O, + 2HO = 4Fe(OH), 
đúng hơn kết tủa Fe{OH). được biểu diễn bằng công thức Fe:O..xH.O. 


Ciống như ở trong pin, ở đây quá trình oxi hóa sắt xảy ra tại một số điểm trên bề mặt 
sắt và quá trình khử khí oxi xảy ra tại một số điểm khác và kim loại là đây dẫn electron từ 
điểm này sang điểm khác. Những điểm khác nhau đó có thể. nhận biết được khi dùng chất chỉ 
thị K;[Fe(CN),] (đối với ion Fe”) và phenolphtalein (đối với ion OH). Khi trong màng nước có 
những chất tan như khí CÓ; hay NaCl, những chất điện li đó làm di chuyển các ion ở trong 
dung dịch để duy trì tính trung hòa điện nên đẩy nhanh quá trình rỉ sắt. Ví dụ sau đây cho thấy 
vai trò của NaCl đối với quá trình rí sắt: ð tô chạy ở những thành phố ven biển bị r1 nhiều hơn ô 
tô chay trong vùng đất liên. 


Khi sắt chứa tạp chất hoặc có khuyết tật về mạng lưới tinh thể gây nên ví dụ bởi sự uốn 
cong thanh sắt chẳng hạn thì giữa sắt và tạp chất, giữa sắt mạng lưới bình thường và sắt mạng 
lưới khuyết tật sẽ xuất hiện những pin điện nên sắt bị ăn mòn nhanh hơn. 
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Có nhiều phương pháp khác nhau để chống ăn mòn kim loại: 


Phương pháp điện hóa được dùng rộng rãi để bảo vệ những kết cấu bằng thép. Khi hai 
kim loại tiếp xúc với dung dịch chất điện li, kim loại hoạt động sẽ bị ăn mòn, nó trở thành điện 
Cực âm của pin điện cồn kim loại kém hoạt động hơn trở thành điện cực đương, nghĩa là không 
bị ăn mòn. Theo nguyên lí đó, ngành khai thác dầu ở trên biển dùng thiết bị bảo vệ là những 
thỏi hợp kim của Mg và AI là kim loại hoạt động hơn Fe. Người ta lắp những thỏi hợp kim đó 
vào phần ngâm trong nước biển của cầu. Kết quả là giữa điện cực âm là hợp kim Mg-AI 
(thiết bị bảo vệ) và điện cực dương Fe (cầu thép) xuất hiện một hiệu thế và pin điện hoạt động: 
Mg và AI tan dần vào nước biển và khí H; bay lên ở điện cực dương Fe: 


MẸ - 2e = Mg”? 
2HO+2e =  H,+2OH- 


Magie hiđroxit và nhôm hiđroxit được tạo nên ở trên bề mặt thiết bị bảo vệ bị nước 
biển rửa trôi nên thiết bị bảo vệ tiếp tục bị ăn mòn và kết cấu bằng thép được bảo vệ. 


Chính năm 1823, nhà hóa học người Anh Đêv:i (Humphrey Davy, 1778-1829) lần đầu 
tiên đã đưa ra phương pháp dùng Šn hoặc Fe để bảo vệ những lá Cu bọc ngoài vỏ các tàu 
thuyền bằng gỗ chạy trên biển. Để bảo vệ những kết cấu thép như cầu tàu, cầu bến, ống dẫn và 
dây cáp chôn ngầm dưới đất, người ta nối chúng với cực âm của một nguồn điện một chiều và 
cực dương được nối với những thỏi kim loại khó bị rỉ ví dụ như titan mạ piatin (Hình 40) cũng 
chôn ngầm ở dưới đất. Ở điện cực titan xảy ra quá trình oxi hóa nước giải phóng oxi, ở điện 
_ cực thép xảy ra quá trình khử nước giải phóng hiđro và kết cấu thép không bị ăn mòn. 


=L‡ 


SI te 
C_ D 


ống thép 


HN 
= 
= 


Hình 40. Sơ đồ của phương pháp dùng Nguồn điện bên ngoài 


Phương pháp cách li. Người ta phủ lên bề mặt các đô sắt thép một màng bọc để ngăn 
cách kim loại với môi trường ăn mòn. Màng bọc đó có thể là lớp dầu mỡ, sơn, vecni, chất 
polime hoặc là lớp mạ bằng những kim loại bền với không khí và nước như Ni, Cr, 5n, Zn, 
Cư... Ví dụ như vỏ xe ô tô được mạ niken , ghỉ đông xe đạp được ma crom, tôn lợp nhà được 
mạ kẽm, sắt lá làm vỏ đồ hộp được mạ thiếc, định ốc vít được mạ catmi. Lớp mạ kim loại hầu 
hết được tạo nên bằng phương pháp điện phân dung dịch muối kim loại, một số ít bằng phương 
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pháp nhúng sắt thép vào kim loại nóng chảy như Zn hay 5n, một vài trường hợp khác bảng 
cách nhiệt phân ví dụ những hợp chất dễ phân hủy như Ni(CO)u, Cr(CO), hoặc Cr(C„H);... 


Lớp mạ bằng $n, Ni hay Cd chỉ bảo vệ được sắt thếp khi lớp đó bên, nếu lớp đó bị 
thủng thì tại đó sắt bị ăn mòn (Hình 41a) nhanh chóng vì Fe là kim loại hoạt động hơn (điện 
cực âm) trong khi lớp mạ bằng Zn khi bị thủng vẫn bảo vệ được sắt khỏi bị ăn mòn (Hình 41b) 
vì Ee là kim loại kém hoạt động hơn (điện cực đương). 






&]ectron 





b 
Hình 41. Tác dụng khác nhau của lớp mạ thiếc (a) và lớp mạ kẽm (b) 


Phương pháp dùng chất ức chế. Người ta cho thêm những chất ức chế vào môi trường 
ăn mòn để làm chậm quá trình ăn môn kim loại. Trên thực tế, những chất ức chế được dùng 
rộng rãi để bảo vệ những hệ thống tiếp xúc với dung dịch ví dụ như các máy hóa, hệ thống làm 
lạnh, nồi hơi, thiết bị ngưng t9; thùng chứa đựng aXIt V.V... Chất ức chế có thể là hợp chất hữu 
cơ như amin, hợp chất dị vòng chứa nìtơ, mecaptan, urÊ, thiourê... và có thể là hợp chất võ cơ 
như muối n1trit, nitrat, cromat, heteropoli... Một số chất ức chế sẽ tác dụng với dung dịch hoặc 
kim loại hoặc sản phẩm ăn mòn tạo nên màng mỏng bao phủ bề mặt kim loại . Một số chất ức 
chế khác ví dụ như nitrit, nitrat, eromáat sẽ oxi hóa kim loại tạo nên màng oxit bển ở trên bề 
mặt kim loại. 


Trang thái thiên nhiên và phương pháp điều chế 


Sát là một trong những nguyễn tố phổ biến nhất, đứng hàng thứ tư sau O, 5l và AI, 
trong khi niken và nhất là coban ít phổ biến hơn nhiều. Trữ lượng của Fe, Co và NI trong vỏ 
Quả Đất là 1,5%; 0,001 và 0,03% tổng số nguyên từ (tương ứng). Sắt là kim loại đã được 
biết đến từ thời cổ xưa, có lẽ nó có nguồn gốc vũ trụ. Trung bình trong 20 thiên thạch từ không 
gian vũ frụ rơi xuống Trái Đất, có một thiên thạch sát. Thiên thạch sắt thường chứa đến 20% 
Fe; 8,5% Ni và 0,5% Co. Thiên thạch sắt lớn nhất đã biết được có khối lượng 6Ö tấn. 


Những khoáng vật quan trọng của sắt là manhetit (Fe;O,) chứa đến 72” Fe, hematit 
(Ee,O,) chứa 60% Fc, pirit (FeS;) và xiđerIt (FeCO,) chứa 35% F€; của coban là cobanttn 
(CoAsS) chứa 35,42 Co, smanmtit (CoAs;) và của niken là nikelin (NIAs), milerit (NI5) và 
penladit ((Fe,ND5). Ngoài những mỏ lớn tập trung khoáng vật của sắt, sắt còn ở phân tắn 
trong khoáng vật của những nguyên tố phổ biến nhất như AI, Ti, Mn... Khoáng vật của coban 
và niken thường ở lẫn với nhau và với các khoáng vật của đồng, sắt và kẽm. Sắt và coban có vai 
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trò sinh học rất lớn, hồng cầu của máu động vật chứa phức chất hem của sắt, vưamin B„; là 
phức chất của coban. Ngoài ra sắt và coban là nguyên tố vi lượng trong thực vật. 


Nhiều nước trên thế giới có giàu quặng sắt như Thụy Điển, Nga, Pháp, Tây Ban Nha, 
Trung Quốc, Mỹ, Canada, Cuba, Chilê. Brazin, Nam Phi, ... Những nước có nhiều quặng coban 
là Canada, Cuba, Nga, Zambia và Zaia. Những nước có giàu quặng niken là Cuba, Canada. 
Nga, Philipin, Inđonêxia và Australia. 


Nước ta có mỏ manhetit lẫn hematit ở Trại Cau (Thái Nguyên), mỏ xiđerit ở Tiến Bộ 
(Thái Nguyên) và mỏ limonit ở Quý 5a QLao Cai) hiện đang được khai thác. Mấy năm gần dây 
mới phát hiện mỏ rmnanhetit lớn ở Thạch Khê (Hà Tĩnh). 


Cách đây hơn 4000 năm loài người đã biết luyện sắt từ quặng. Sắt luyện được cứng và 
bền hơn bronzơ nên là vật liệu cạnh tranh với bronzơ. Cách đây khoảng 3000 năm (hời đại đô 
sốt đã thay thế (hời đại đồ đông thiếc và tiếp tục phát triển cho đến ngày nay. Hiện nay sắt và 
hợp kim của sắt chiếm 95% tổng lượng kim loại được sản xuất hàng năm trên thế giới. 


Mấy thế kỉ nay, sắt được sản xuất với quy mÔ công nghiệp bằng lò cao. Nguyên liệu để 
luyện gang là quặng sắt, than cốc, chất chảy và không khí. - 


Từ thời cổ đại, người Ai Cập và người Trung Hoa đã chế được men màu xanh đẹp để 
làm những bức khám. Men đó ngày nay được biết là tạo nên khi nấu chảy quặng coban với 
thạch anh và kali cacbonat. Tuy nhiên, mãi đến năm 1735, coban kim loại mới được nhà hóa 
học Thụy Điển Bran (G. Brandt) tách ra từ quặng. Quặng coban nhìn bề ngoài tường là quặng 
đồng nên trước đó người ta đã tốn nhiều công sức để tách đồng từ quặng đó nhưng không thành 
công. Bởi vậy, những thợ đào quảng người Đức gọi quặng đó là Kobold, tên của con quỷ là kẻ 
thù của người thợ mỏ trong câu chuyện thần thoại, và về sau nguyên tố có tên là coban (tên La 
Tình là cobaltim). 


Vì trữ lượng bé của coban, hàng năm tổng lượng coban sản xuất trên thế giới chỉ vào 
khoảng 20 ngàn tấn mặc dù coban là vật liêu chiến lược, nhất là đối với Kí thuật quốc phòng. 


Trong công nghiệp, người ta đốt cháy cobantin để chuyển các kim loại trong đó thành 
oxit kim loại còn As và S thoát ra ngoài dưới dạng As;O; và SO;. Chế hoá các oxit kim loại 
với dung dịch HCI để chuyển chúng thành clorua. Sục khí CL, vào dung dịch clorua để chuyển 
Fe(ID thành Fe(IH) và trung hoà dung dịch bằng CaCO; để Fe(OH); kết tủa. Nang cao pH của 
dung dịch clorua còn lại và thêm clorua vôi đủ để oxi hoá Co(ID mà không oxi hóa NiqI): 


2Co(OH), + H,O + CaOCI, = 2Co(OH); + CaCl, 
Nung kết tủa Co(OH); để được oxit rồi dùng C hay CO khử oxI: 


9007-1100%C 
Co.O, + 4C _=_ 3Co+4CO 


162 


hffp://tieulun.hopto.org 


| 300~ 900C 
Co.O, + 4CO = 3Co + 4C), - 


Coban thu được ở dạng bột được ép lại và nấu chảy trong lò điện. 


Tên gợi miken (nickelD) được lấy từ tên của khoáng vật kupfernickel, kup/er có nghĩa là 
đồng và zckel là tên của con quy lùn Nick ở trong truyền thuyết của những người thợ mÕ. 
Khoáng vật đó đã được biết từ thế ki XVII và được gợi như vậy là vì những người thợ mỏ tưởng 
nhầm nó là quặng đồng và đã tốn nhiều công sức để luyện đồng từ quặng đó và tất nhiên không 
thành công. Ngày nay khoáng vật đó được gọi là nikelIn. 


Lượng niken sản xuất hàng năm trong công nghiệp lớn gấp mười lần lượng coban. 
Nguyên liệu chính dùng để khai thác niken là quặng nghèo chứa sunfua đồng và niken với hàm 
lượng Ni là từ 0,3 đến 4% nên quá trình chế hóa khá phức tạp và bao gồm nhiều giai đoạn: 


- Loại đất đá ra khỏi quặng bằng phươn g pháp tuyển nổi để được tình quặng chứa ~Ì O%: 
— Cu vàN. 
- Đốt tỉnh quặng trong lò đốt nhiều tầng giống lò đốt pyrit của đây chuyển sản xuất axit 
sunfric để giảm bớt S trong quặng. 


- Nấu chảy sản phẩm thu được của lò đốt trên ở trong lồ phản xạ. Sau khi loại thêm S 
và tách xi ra, sản phẩm thu được chứa ~ 16% Cu và Ni, gần ứng với thành phần Cu,5 + Ni;5;, 


| - Nấu chảy sản phẩm của lò phản xạ với chất chảy ở trong lò thổi (kiểu lò Bexeme) và 
thổi không khí. Sau khi tách xỉ, sản phẩm thu được chứa ~ 80% Cu và NI. 


- Để nguội sản phẩm trên đây, nghiền nhỏ và oxi hóa hoàn toàn thành oxit: CuO, NIO 
và một ít oxit của các kim loại khác chưa đi hết vào x1. 


- Khử hỗn hợp oxit kim loại ở 350C bằng khí than nước (56% H; và 25% CO) thành 
hỗn hợp kim loại. 


- Cho khí CO đi qua hỗn hợp kim loại ở nhiệt độ 50 - 80C, khí CO tác dụng với nIken 
tạo thành niken tetracacbonyl (N(CO),) là chất lỏng dễ bay hơi. 


- Phân hủy Ni(CO), ở 200C, thu được niken có độ tỉnh khiết cao (99,99%). - 


Luyện gang 


Gang là hợp kim của sắt chứa 1.7 đến 5% C. Vì chứa một lượng đáng kể C, gang cứng 
và giòn nên không rèn và cán kéo được. Có hai loại gang: gang xám và gang trắng. Cang xám 
chứa C ở dạng than chì, chỗ gãy của gang xám có màu xám. Gang xám dùng để đúc bệ máy, vô 
lãng và ống dân. Cang trắng chứa ít cacbon hơn và chủ yếu ở dạng Fe;C. Gang trắng có màu 
sáng, cứng và giòn hơn gang xám, được dùng để luyện thép. 

Gang được luyện ở trong lò cao (Hình 50). Lồ cao có vỏ bằng thép, bên trong lót gạch 
chịu lửa. Lò thường có chiều cao 3m, công suất trên 3000 tấn gang trong một ngày. Lò cao 
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hoạt động liên tục, sau Š + 10 năm mới phải 
ngừng đề tu sửa. Phễu nạp 
phối liệu 






30m 

Qua phễu hình nón ở phía trên của 
thân lò, phối liệu được nạp vào lò theo lớp: 
quặng sắt, than cốc và chất chảy. Quặng sắt là 
các khoáng vật oxit của sắt, được đập vỡ 
thành cục. Chất chảy (còn gọi là chất trợ 
dung) có thể là đá vôi nếu trong quặng sắt có 
nhiều cát và alumosilicat hoặc là cát nếu Không khí nóng RẲ 
trong quặng có nhiều đá vôi. Than cốc vừa là HN 
nhiên liệu, vừa là chất khử, vừa là chất tạo Thi _ 
gang. 77277722⁄//cga ng 





Khi thổi không khí nóng khoảng 
600-~800°C vào lò cao qua ống gió nằm ở 


Cửa tháo xỉ Cửa tháo gang 


phía dưới của bụng lò, than cốc cháy tạo 
thành CO,, phát nhiệt nhiều và nâng nhiệt độ | Hình 50. Sơ đô của lò cao 
ở đó lên đến 1800-1900°C: 


C ca, óc ch 
Khí CO. bay lên tác dụng với than cốc tạo nên khí CO: 
CSh vcC SẺ c2 


Phía trên của thân lò có nhiệt độ vào khoảng 500°C, tại đây khí CO khử Fe;O; đến 
Fe,O, rồi FeO. Ở khoảng 1000°C , FeO bị CO khử đến sắt: 
3Fe,O, + CO -_ =-. 2Fe:O, + CƠ, 


FeO, + CO = 3FeO + CO; 
TeQ-: + CÓ Fé + CÚ, 


Sát di chuyển xuống phía dưới của bụng lò, tác dụng với C và CO ở nhiệt độ cao tạo 
nên xemen(II: 


NHe: +.C .=:/.Fee. 
3Fe +:2CO =_, Fe + CO, 


Xementit và cacbon tan trong sắt tạo nên gang có nhiệt độ nóng chảy ~1200°C, thấp 
hơn nhiệt độ nóng chảy ~1550°C của sắt. Trong nhiên liệu có các tạp chất là oxiIt của silic, 
mangan, photpho nên các oxit đó bị khử cùng với oxit của sắt. Khi tan trong sắt, Sĩ và Mn là 
tạp chất có ích, còn S và P là tạp chất có hại đối với gang. 


Ở khoảng 1000°C, chất chảy tác dụng với các tạp chất của nguyên liệu tạo nên xi là 
chất tương đối dễ nóng chảy (~1300°C): 
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*" 


CaCO; = CaO + CO, 
CaO + SiO, = CaSiO; 


Xỉ lò cao nhẹ hơn gang, tập trung Ở đáy tò và nổi !ên trên lớp gang lỏng. Tuần hoàn 
tháo xỈ ra theo cửa trên của đáy lồ và tháo gang ra theo cửa dưới. Mỗi ngày, gang được tháo ra 
4 lần (cách nhau 6 giờ) và dòng gang lỏng chảy ra có nhiệt độ ~1 500°C. 


Khí lò cao thoát ra ở phía trên của rhân lò, chứa khoảng 30% CO; 2-3% H; và CH, 
được chuyển sang hệ thống lọc bụi và tháp trao đối nhiệt (Hình 51). Tại tháp trao đổi nhiệt, khí 


Phếu hình 
nón 










nã 


Tháp trao đổi ì Tháp trao đổi 
nhiệt ; 3 nhiệt 
7  Ÿ ⁄ 

Ạ l Ÿ sử 
l] j Ì sIý 
Ñ Í j sỨ/ 
⁄⁄ am. /85 ni ⁄/ 
À [Mà £ lệ 


¬ 


1Ÿ 
z 772 
Không khí Không khí + Khối lö cao 
nguội nóng 





lÌ 


Hình S1. Sơ đồ của lò cao và thấp trao đổi nhiệt 


lò cao được đốt cháy ở trong buồng đốt rồi di lên vòm tháp. Phản ứng cháy thoát ra nhiều 
nhiệt. Những sản phẩm khí của phản ứng cháy và những khí không bị đốt chấy đều mang một 
lượng nhiệt lớn, từ vòm tháp di xuống xuyên qua khe hở giữa các đêm làm bằng gạch chịu lửa 
xếp chồng lên nhau ở trong thấp, đốt nóng các đệm đó và sau cùng được xả ra ngoài qua ống 
khói. Sau 2+3 giờ, các đệm đã được đốt đủ nóng, ngừng không cho khí lò cao vào tháp mà cho 
luồng không khí nguội đi vào tháp theo chiều ngược lại: dị lên vòm tháp, xuyên qua khe hở 
giữa các đệm đã đốt nóng và đi vào lò cao. Bởi vậy, phục vụ cho một lò cao có hai tháp trao đổi 
nhiệt, khi đang đối cháy khí lò cao ở trong tháp này thì thổi không khí nguội vào tháp kia để 
được đốt nóng. 


Luyện thép 


Thép là hợp kim của sắt chứa từ 0,2 đến 1,7% €, dưới 0,8% 5, P và Mn và dưới 0,5% 
Si. Thép tuy cứng nhưng đẻo hơn gang, dễ rèn và dễ cán kéo. Khi được làm nguội nhanh (tôi 
thép), thép trở nên. rất cứng và khi được làm nguội chậm, thép trở nên mềm hơn. Có hai loại 
thép chính là thép cacbon và thép hợp kim. | 
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Thép cacban được chia thành thép mềm, thép trung và thép cao. Thép mềm chứa Ö,2% 
€, dùng để làm vỏ xe ôtô, thép sợi, ống, đình bu loong. Thép trung chứa 0,3+0,6% C dùng làm 
dầm và xà nhà. lò xo. Thép cacbon cao chứa 06~1,7% C, dùng làm đao, kéo, búa, đục, khoan. 


Thép hợn kứn hay còn gọi là thép đặc biệt, ngoài những tạp chất có sẵn trong thép 
caecbon, còn chứa lượng lớn của một hay một số kim loại được đưa thêm vào như AI, Cr, Co, 
Mo, Ni, Mn, Ti, W, V, kim loại đất hiếm. Kim loại đưa thêm này truyền cho thép những tính 
chất đặc biệt. Ví dụ như thép erom-niken cứng, chịu nhiệt và không rỉ. Thép crom-molipđen và 
thép crom-vanađi đều cứng, bền ở nhiệt độ cao và ấp suất cao, dùng làm các chỉ tiết của mấy 
bay và máy nén. Thép vonfram cứng, dai và chịu nhiệt, dùng làm dụng cụ cắt gọt. Thép sIHc 
dùng làm thiết bị điện như môtØ, máy phát, biến thế. 


Luyện thép là quá trình loại bỏ lượng dư các tạp chất C, 5, P, Si, Mn có trong gang. 
Muốn vậy người ta oxi hóa các Tạp chất đó thành oxit, những oxit ở trạng thái khí như CO và 
CO,bay ra ngoài, còn những oxit ở trạng thái rắn biến thành xỉ và nổi lên trên lớp thép lòng. . 
Những phương pháp luyện thép chính là phương pháp Bexeme, phương pháp Tomat, phương 
pháp Mactanh và phương pháp bazơ-oxI. 


Phương pháp PBexeme (nầm 855). Người ta luyện thép ở trong lò thôi có hình quả lê 
(Hình 52), vỏ ngoài bằng thép, bên trong lót gạch chịu lửa đinat. Đây lò có một số cửa để thối 
không khí nén (ấp suất 4-5 atm). Cang 
lỏng ở lò cao được chuyển thẳng vào lò 
thổi . Không khí thối vào gang lống đôi 
cháy những tạp chất có trong gan§: 





Miệng lò 
Ũ XÀ Lớp lót lò 

Sqị + O, = SIO, lÍ ) 

2Mn + O; = 2MnO - 

Œ + Q; = CÓ, quay C Í II ——— 3— 


và oxi hóa một phần sắt: 





Í 


2Fec + O, = 2FeO 


—_ Những phản ứng này phát nhiệt 
nhiều làm cho nhiệt độ ở trong lò thôi lên 
đến I600°C và toàn bộ chất ở trong lò đều 
ở trạng thái lỏng. Silic đíoxit được tạo nén Hình 52. Sơ đã của lò thối Bexeme 
từ Sì có trong gang và silic đioXI có trong 
tớp lót lò tác dụng với MnÔÖ và FeO tạo thành xi: 


"FeO + SiO, = FeSiO; 
MnO + SiO; = MnSiO; 


Xi lòng nổi trên lớp thép lông được trút ra trước thép khi quay nghiêng lò thối. 


l 


Quá trình luyện gang thành thép xảy ra nhanh ở trong lò thối, chỉ trong 1520 phút, 
nên không cho phép điều chính thành phần của thép. Nhược điểm của phương pháp Bexeme là 
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không kuyện được thép từ loại gang chứa nhiều P. 


Phương pháp Tomaf (năm 1878). Phương pháp Tomat khắc phục nhược điểm của 
phương pháp Bexeme và cho phép luyện thép từ gang chứa đến 2% P. Phương pháp này cũng 
đùng không khí nén thổi vào gang lỏng ở trong lò thổi giống như phương pháp Bexeme nhưng 
lớp lót của lò thổi được làm bằng gạch chịu lửa chứa MgO hay hôn hợp MgO và CaO. Lớp lót 
lò này cho phép loại bỏ P: 


4P + 5O, = PO, 
P.Ojo + 6CaO =  2Ca/(PO,), 


Phương pháp Tomat cũng như phương pháp Bexeme không loại bỏ được hoàn toàn S là 
tạp chất có hại ở trong gang. Bởi vậy, ca hai phương pháp chỉ dùng để luyện thép từ gang 
không có quá 0,05% S. 


Phương pháp Mlactanh (năm 1860). Khác với hai phương pháp trên, trong phương pháp 
Mactanh, chất oxi hóa không chỉ là oxi của không khí được thổi vào lò mà cả sắt(H1) oxit của 
quặng sắt và của sắt vụn cho thêm vào cùng với gang. Quá trình luyện thép được thực hiện 
trong lò lửa ngọn, gọi là lò Mactanh (Hình 53). 


Lò được xây bằng gạch chịu 
lửa, vòm lò và thành lồ được lót gạch 
đụnat, còn đáy lò lát gạch chịu lửa chứa | 
nhiều SIO; hay MgO và CaO tuỳ theo "' pề LIỀN 
thành phần của phối liệu nạp vào lò. 7 
Nhiệt độ của lò đạt đến I§OO°C. Mỗi Đây k 
khí này trước khi đưa vào lò đều được 












ẨNNN 
HH 


VÀ 2 Ghi 
NA 1 vững]... ng 























s/22-~/2<- S7 ti —— 

đốt nóng trước ở 1100+1200% trong ESẶ | | IEẾ 
„1= . ° kà r 1= —m CIE== sỹ 

các buồng trao đối nhiệt năm ở phía Ị 'ƯP TP F mU/ïG: 





















dưới của lò. Ngọn lửa của lò luôn luôn : 
_ : ` Ề `. : Buống trao Buồng trao 
tiếp xúc với bê mặt của phối liệu nóng đổi nhiệt đổi nhiệt 
chảy. Khí nóng từ lò đi ra được đưa 

vào buồng trao đối nhiệt để đốt nóng 

các đệm bằng gạch chịu lửa rồi những Hình 53. Sơ đồ của lò Mactanh 

đệm nóng này lại đốt nóng không khí 

và khí đốt trước khi đưa vào lồ. 


Những phản ứng hóa học xảy ra trong lò lửa ngọn không khác với lò thổi nhưng quá 
trình tuyện thép kéo dài khoảng từ 6+8 giờ. Nhờ thời gian kéo dài như vậy, người ta có thể 
phân tích được sản phẩm và cho thêm những vật liệu cần thiết để chế các loại thếp có thành 
phần mong muốn, nhất là thép hợp kim. 


Tuy nhiên, để luyện thép hợp kim, người ta thường hay dùng lò điện hồ quang có nhiệt 
độ trên 3000°C. Lò điện nhỏ và gọn hơn, mỗi mẻ sản xuất là 50 tấn thép. 
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Phương pháp bazơ-oxi (năm 19523). Phương pháp này hiện đại hơn hiện nay được Sử 
dụng rất phổ biến ở nhiều nước trên thế giới. 
Phương pháp bazơ-oxi cải tiến phương pháp 
Bexeme: dùng lò thổi có công suất lớn hơn và 
thổi khí oxi tinh khiết có áp suất lUatm. Phối O; và CaO 





Nước làm 


liêu nạp vào lò thổi là gang lỏng và sắt VỤH, lạnh ống 


Qua một ống dẫn được làm lạnh ở ngoài bảng 
nước và đưa xuyên qua miệng lồ thổi tới gần 
phối liệu (Hình 54) người ta thổi đồng thời 
bột CaO và khí O; vào lò. Dòng CaO và O; đó š,lfiBBUIEEHIE 
với tốc độ lớn có thể đi đến đáy lò và khuấy ....)j 
trộn mạnh lớp phối liệu lỏng ở trong lò. Tạp - 


Trục 
quay lỗ 


chất trong phối liệu được oxi hóa thành oxIt, 
rồi oxit tác dụng với CaO tạo thành xi. Nhờ 


` w ` : : - Hình 54. Sơ đề lò thổi củ phá 
nhiệt của phan 1g OXI hóa tạp chất, các chất Hình 54. Sơ đồ lò thổi của phương P"ẠP 


hazơ-oxi 
ở trong lò vẫn được giữ ở trạng thái lỏng. Sau 


~40 phút, kếo ống dẫn khí ra khỏi lồ và 
nghiêng lò để đồ xi ra trước: thép ra sau. 


Phương pháp bazơ-oxi được sử dụng chủ yếu để sản xuất thép cacbon, trong 40:45 
phút lò thối sản xuất được 300-350 tấn thép. 


Hai chục năm gần đây do than cốc ngày càng thiếu trong khi nhu cầu về sắt thép ngày 
càng tăng, các nhà luyện kim đã tìm các cách khác nhau để điểu chế sắt trực tiếp từ quặng 
không qua lò cao. Trên thế giới đã xuất hiện ngày càng nhiều nhà máy sản xuất “sắt xốp” trực 
tiếp từ quặng sắt. Người ta đem quặng sắt đã nghiền và tuyển thiêu kết với một lượng nhỏ than 
cốc ở trong lò quay lớn. Sau đó dùng những chất khử như khí thiên nhiên (chủ yếu là metan) 
hay khí than nước khử quậng thiêu kết đó thành sắt xốp. 


Vị dụ: 
FeO, + CH, = 3Fe + CO; + 2H,.O. 


Sắt xốp có hàm lượng sắt trên 90%. Thép được luyện từ sắt xốp và sắt vụn ở trong lò 
điện. | 


Khu gang thép đầu tiễn ở nước ta được xây dựng ở Thái Nguyên vào năm 1959. Phân 
xưởng gang gồm có 3 lò cao, công suất bé. Phân xưởng thép có một lò Mactanh, gần đây đã 
được thay bằng các lò điện. Ngoài hai phân xưởng trên, khu liên hợp gang thép Thái Nguyên 
còn có phân xưởng cán kéo thép ở Gia Sàng, phân xưởng luyện than cốc, phân xưởng gạch chịu _ 
lửa và các phân xưởng cơ khí. Cuối năm 2000, khu gang thép Thái Nguyên được đầu tư nâng 
cấp để đáp ứng được phần nào nhu cầu về sắt thép của nước ta. 
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HỢP CHẤT CỦA Fe(0), Co(0) VÀ Ni(0) 
Sát pentacacbonyl 


Sắt pentacacbonyl (Fe(CO),) là chất lông màu vàng, hóa rắn ở -20°C, sôi ở 103°C và rất 


độc. Phân tử Fe(CO), có cấu hình chóp kép tam giác với nguyên tửz€ ở trung tâm và các phân 
tử CO ở năm định: 


CO 


ÓC Ì gới 
he Ì,042A CO 


x44 1.797Ã 
CÓ 


Phân tử có tính nghịch từ, nguyên tử Fe trong phân tử có cấu hình electron 3đ và ở 
trạng thái lai hóa dsp”. Những obitan lai hóa trống này nhận những cặp electron từ phân tử CƠ 
tạo nên liên kết ø-cho-nhận Fe <- CÔ và liên kết được làm bên thêm nhờ liên kết mn-cho tạo 
nên bởi những cặp electron d của Fe và obitan phân tử z phản liên kết còn trống của CO: 


'REEIDEIGC TNNG TS S0. ST SE RIRnigraraaz amiaintrir 
LÍ 


3d 
Fe(0), 3d” 


— ¬ ~ ~ — ¬ ~ "mm" mm” mm ~x~ „mm mm mm 


tao liên kết Fe —> có| 





CO CÓ CỌOCQOCO 
liên kêt œ Fex~— CŒ 


Sất pentacacbonyl không tan trong nước nhưng tan trong rượu, ete, axeton, benzen. 
Trong dung dịch ete, nó bị phân hủy ở nhiệt độ thường bớt ta tử ngoại: 


2Fe(CO) =2 Fec,(CO), + CO 
Dựa vào phản ứng này người ta điều chế nonacacbonyt Fe,(CO),. 


Khi đun nóng ở 200-250°C trong điều kiên không có không khí, nó phân hủy thành Fe 
và CO, phản ứng này dùng để điều chế sắt tỉnh khiết làm chất xúc tác; trong điều kiện có 
không khí nó sẽ cháy tạo nên bột Fe;O, mịn và tính khiết. Peniacacbonyl tạo hỗn hợp nổ với 
không khí nhưng được dùng để cho thêm vào nhiên liệu động cơ làm chất chống nỗ. 


Trong dung dịch ete, nó tác dụng mãnh liệt với axit sunfuric đặc theo phản ứng : 
Fe(CO), + H;S5O, = FeSO, + 5CO + H;' 
và tác dụng với halogen (X) tạo nên Fe(CO).X› là hợp chất kém bền dễ biến thành Fe(CO),%› 
bền hơn. | _ _ 
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Sất pentacacbonyl tác dụng với dung dịch kiểm mạnh và đặc tạo nên H;Fe(CO), (chất 
lông màu vàng chỉ bền ở dưới -10°C và tự bốc cháy trong không khi). 


Ví dụ: 
Fe(CO), + Ba(OH), = H,Fe(CO), + BaCO, 
Khi đun nóng ở 45°C với khí NO dưới áp suất, NO có thể thay thế hoàn toàn CO trong 


cacbonyl tạo thành sắt tetranitrozy] Fe(NO), (tỉnh thể màu đen rất có khả năng phân ứng, ví dụ 
tác dụng với dung dịch H;SO, tạo ngay [Fe(NO)]SO,). 


Sắt pentacacbonyl được điều chế bằng tác dụng của bột sắt với khí CO ở 150-200°C và 
20U atm: 


h 


Fe + 5CO = Fe(CO), 
Sắt nonacacbonyl 


Sắt nonacacbonyl (Fe,(CO),) là chất dạng tỉnh thể tam tà, màu vàng chói, nóng chảy ở 
100°C. Phân tử của cacbony] hai nhân này có tính nghịch từ và có cấu tạo: 


O 
XS s„C lai 
OC———F “2À, ———CO 

.“ xé ` 


trong đó hai nguyên tử Fe liên kết trực tiếp với nhau và liên kết qua ba cầu CO. Mỗi một liên 
kết của cầu CO với nguyên tử Fe được tạo nên bởi sự ghép đôi một electron của CO với một 
elcctron của Fe. Còn liên kết giữa các phân tử CO khác với nguyên tử Fe đều có tính chất kép, 
nghĩa là bao gồm liên kết ø-cho-nhận từ CO và liên kết x-cho từ Fe có phổ biến trong cacbonyl 
kim loại. Như vậy trong cacbonyl hai nhân này, quy tắc khí hiếm cũng được tuân theo: mỗi 
nguyên tử Fe có cấu hình electron của nguyên tử Kr [26+1+{2 x 3)+3 (của cầu CO) = 36]. 


| Sắt nonacacbonyl không tan (rong nước, eie nhưng (an trong rượu, axeion, toÌuen. 
_ Trong bóng tối và ở điều kiện thường, nó kết hợp với CO tạo nên Fe(CO).. Ở 90-100°C nó 
phân huỷ theo phản ứng: 

3Fe;(CO), = 3Fc(CO), + Fe:(CO);; 


Sắt đođecacacbonyl 


Sắt đodecacacbonyL [(Fe.(CO)„] là chất dạng tỉnh thể đơn tà, màu lục thấm, tan trong 
rượu, cte, axeton, toluen. Ở 140°C, nó phân huỷ thành kim loại và khí CO. Nó được tạo nên khi 
đun nóng ở 70°C dung dịch 1oluen của Fe,(CO), ở trong khí quyển CO.. 
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Coban octacacbonyvl 


Coban octacacbonyl [(Co;(CO),] 1à chất đạng tình thể trong suốt, màu đỏ-đa cam. Phân -: 
tử của cacbonyl hai nhân này có tính nghịch từ và có cấu tạo: 


O 
ÓC qoạA„C TS, 
ỌC ` ANN 
Ƒ ⁄Z ` , 
te 5 CO 


trong đó mỗi nguyên tử Co tạo nên 6 liên kết: 4 liên kết ø-cho-nhận tạo nên từ cặp electron trên 
MOø liên kết của CƠ, một liên kết ø-cho-nhận tạo nên từ cập electron d của Co với MO, trốn g 
của CO và một liên kết ơ tạo nên giữa hai nguyên tử Co. Như vậy hai liên kết œ của mỗi cầu CO 
ở đây được coi là hai liên kết cho-nhận ngược nhau: một từ CO và một từ kim loại. Liên kết 
giữa Co với các phân tử CÓ không phải cầu còn được làm bền thêm nhờ liên kết z-cho 

như trong các cacbonyl kim loại khác: 





tạo liên kết 1t 
Co—>C\) 


tạo liên kết œ 





t90—€9 ¬o coCoco 
lên kết 
Ko S02 ” liên kết ø Co+~—CO 


Giống với Mn, do có số lẻ clectron Co tạo nên hợp chất cacbonyl ở dạng đimc 
(Co(CO),];, nghĩa là quy tắc khí hiếm cũng được tuân theo. 


So sánh những cacbony] hai nhân.đã xét: Mn;(CO),„ Fe;(CO), và Co,(CO),; nhận thấy 
ngoài liên kết kim loại-kim loại trong đecacacbonyl không có cầu CO, còn trong 
nonacacbonyl có ba cầu CO và trong octacacbonyl có hai cầu CO. Sự có mặt các cầu CO làm 
bền thêm cho liên kết kim loại-kim loại như đã thấy qua sự rút ngắn độ dài của các lên kết 
Mn—Mhn, Co-Co và Fe-Fe là 2,92 À ,2,52Ä và 2,46 Ä tương ứng. 


Coban octacacbonyl nóng chảy ở 51°C. Trên nhiệt độ đó, nó phân huỷ theo phản ứng: 
2Co,(CO), =  Co,(CO),, + 4CO 


và trên 60°C phân huỷ thành kim loại và cacbon monooxit vì ở nhiệt độ đó những tỉnh thể màu 
đen Co,(CO)., bị phân hủy. 
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Coban octacacbony] tan IrOnE rượu và ete nhưng bị nước phân hủy: 
3Co,(CO); + 4H,O = 4HCo(CO), + 2Co(OH), + 8CO 

Nó tác dụng với dung dịch kiềm theo phản ứng: 
6Co,(CO); + 8NaOH = SHCo(CO), + 4Na,CO, + Coz(CO),› 


(Äxit tetracacbonylcobantic HCo(CO,), là chất lỏng màu vàng, hóa rắn -26,2°C và sôi 
Ở I0°C), 


Coban octacacbonyl được điều chế bằng tác dụng của bột coban với khí CO ở 220°C và 
250 atm. 


\Niken tetracacbonyl 


Niken tetracacbonyl (NI(CO),) là chất CO 
lỏng không màu, rất dễ bay hơi và hết sức độc. | 
LJây là hợp chất cacbonyl kim loạt đơn giản Ni h 
nhất. Phân tử có cấu hình tứ diện đều với sể, N 
nguyên tử Ni ở trung tâm và phân tử CO ở bốn 0 
đỉnh: : CO 


Phân tử có tính nghịch từ, nguyên tử Ni ở trong phân tử có cấu hình 3d'° và ở trạng thái 
lai hóa sp”. Những obitan lai hóa trống nhận những cặp electron từ MO ơ liên kết của CO tạo 
thành liên kết ø-cho-nhận và liên kết được làm bền thêm nhờ liên kết n-cho được tạo nên từ 
những cặp electron d của Ni và những MOn* trống của CO: 


3d- 
Ni(@).3d 1111111 
"———_— 


tạo liên kết m 
_Ni»=CO 





: CO CO CO CO 
liên kết Ni+-CO 


1iken tetracacbonyl hóa rắn ở -23°C và sôi ở 43°C, Dưới tác dụng của tia tử ngoại hoặc 
khi đun nóng ở 180-200°C, nó phân hủy hoàn toàn thành kim loại và cacbon monooxit (có thể 
gây nổ). Nó không tan trong nước nhưng tan trong ete, clorofom, benzen, 


Trong không khí niken (etracacbonyl bị oxi hóa đần thành NiO và O;, Hồn hợp của 
không khí và hơi của nó có thể gây nổ. Nó dễ tác dụng với halogen tạo thành niken 
địhalogenua. Nó không tác dụng với dung dịch axit loãng và dung dịch kiểm nhưng tác dụng 
mạnh với axit sunfuric đặc (có thể gây nổ) và với axit nitric tạo thành muối niken(TI). 


172 


http://tieulun.hopto.org 


Lm" Ly 
~ 
—— 


Ni(CO), + H,SO, =_ Ni5O, + 4CO + H, 


Khi đun nóng vớt khí NÓ dưới áp suất nó tạo nên niken đinitrozyl NI(NO]; là chất bột 
màu xanh không tan trong nước nhưng tan trong clorofoem, ở 92C phân hủy và phất sáng 
mạnh. 

Niken tetracacbonyl được dùng để điều chế niken tỉnh khiết, mạ niken lên kim loại và 
thuỷ tinh, tách niken khỏi coban và làm chất xúc tắc trong tông hợp hữu cd. 

Nó được điều chế bằng tác dụng của bột niken với khí CÔ ở 60-80°C và áp suất thường. 
Đây là cacbonyl kim loại đầu tiên đã được điều chế vào năm 1890. 

Trong phòng thí nghiệm người ta có thể điều chế bằng cách dùng khí ï1, khô khử 
NIC,O, ở 400°C, làm nguội sản phẩm phản ứng trong khí quyển H;, rồi cho tác dụng với khí 
CO ở nhiệt độ thường. Hơi Ni(CO)}, được ngưng tụ trong bình làm lạnh bằng nitơ lòng. 


HỢP CHẤT CỦA Fe(I), Co) VÀ ND 

Nói chung hợp chất của Fe(H) dễ biến thành hợp chất của Fe(HI), khả năng biến đôi 
hóa trị như vậy giảm xuống từ Fe đến NI. 

Sá@(1I), coban(II) và niken(H) oxH 

Tất cả các oxit EO là chất rắn dạng tỉnh thể lập phương kiểu NaCl và có thành phần 


không hợp thức. FeO có màu đen, nóng chảy ở 1360°C, CoO màu lục, nóng chảy ở IRI0?C và 
NIO màu lục, nóng chày ở 1990. 


Bột mịn FeO mới điều chế có khả năng tự cháy. Sau khi được nung nóng không lâu Ở 
nhiệt độ cao, khả năng phản ứng của nó trở nền kém hơn. Khi đun nóng trong không khí ở 200- 
250°C, FeO biến thành Fe.O; và ở 570°C phân hủy thành Fe và Fe;O,. Khi đun nóng trong khí 
quyển O„ ở 400-500°C, CoO biến thành Co;Ø;¿. Sát(I) oxit phân hủy nước khi đun nóng theo 
phản ứng: 


2FeO + HO =  FeO, + H¿ 
Tất cả các oxi: MO khi đun nóng đễ bị khử thành kim loại bởi H;, CÓ, C, 5¡, AI, Mạ... 


Các oxit MO không tan trong nước, tan dễ dàng trong dung dịch axit. Chỉ có CoO thể 
hiện tõ hơn tính lưỡng tính, nó tan trong dung địch kiểm mạnh, đặc và nóng tạo nên dung địch 
màu xanh lam chứa ion [Co(OH)„}”. | 

Các oxit MO có thể nấu chảy với nhiều oxit của kim loại và không-km loại tạo nên 


những hợp chất có màu. 
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Coban(TD oxit và niken(ŒH) oxit thường được dùng làm chất xúc tác, bột màu trong sản 
xuất thuỷ tỉnh và gốm. 


Các oxi(t MÔ được điều chế trực tiếp từ các đơn chất hoặc bằng nhiệt phân các muối 
cacbonat, nitrat và oxalat hay nhiệt phân hiđroxi. 


Ví dụ: 
94C 
2Co + O, = 2CoO 
__ 50C 
FeCO.-.  = FeO + CO, 
30G%- 400C 
CoCO,  = CoO + CO + CO, 


" 


230% | 
NI(OH)  = NIO + HO 
Riêng FeO cần được điều chế trong khí quyển không có oxi. 
Sắt(T), coban(Il) và niken(II) hidroxit 


Các hidroxit E(OH); là kết tủa không nhầy, không tan trong nước, có kiến trúc lớp. 
Fe(OH); có màu trắng nhưng ở trong không khí chuyển nhanh thành hiđroxit hễn hợp 
Fe(OH);.Fe(OH); màu lục rồi biến thành Fe(OH); màu nâu-đỏ: 


4Fe(OH); + O, + 2HO = 4Fe(OH), 


Co(OH); màu hồng, ở trong không khí chuyển chậm thành Co(OH), màu nâu còn 
N (OH); màu lục, bên với không khí và chỉ biến đổi khi tác dụng với những chất oxi hóa mạnh. 


Vị dụ: 
2Ni(OHb + Brn, + 2KOH = 2N((OH), + 2KBr 


Khi đun nóng trong điều kiện không có không khí, nhất là đối với Fe(OH),, các 
hiđroxit mất nước biến thành oxit. Các hiđroxit M(OH); tan dễ dàng trong dung dịch axit, tính 
bazơ giảm xuống từ Fe đến Ni. Tính lưỡng tính chỉ thể hiện rất yếu ở Fe(OH}, và Co(OH);: 
chúng tan trong dung dịch kiêm mạnh, đặc và nóng. Người ta tách được những tinh thể màu 
lục nhạt của Na,[Fe(OH),], màu tím-đỏ của Na,[Co(OH),] và của Ba;[Co(OH)„Ì. Kết tủa 
NI(OH); không tan trong dung dịch kiểm có lẽ vì có tích số tan bé (~10”°) chứ không phải vì 
khả năng tạo phức kém của Ni” với ion OH”. 

Kết tủa E(OH); tan trong dung dịch đặc của muối amoni tương tự như Mg(OH},. Kết 


tủa Fe(OH); không tan trong dung dịch NH; nhưng Co(OH), và Ni(OH); tan trong dung dịch 
NH; tạo thành phức chất: 


Co(OH), + 6NH, 
Ni(OH),.+ 6NH, 


[Co(NH;),)(OH), 
LNINH,)¿j(OH); 
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tua 


.” 


Bởi vậy các muối của Cơ?* và NỈ dễ tác dụng với dung dịch NH; tạo nên những phức 
chất amon1Iacal. 


Các hiđroxit E(OH), được điều chế bằng tác dụng của dung dịch kiêm mạnh với muối 
kim loan (H): 


E' + 20H _ = E(OH); 
Khi tác dụng với dung địch kiểm, các muối Cơ” và NiẦ*'ˆ mới đầu thường tạo nên kết 
tủa của muối bazơ rồi sau đó mới tạo nên kết tủa của hiđroxI. 


Ví dụ: 


CoCL(dd) —2——> CoOHCI @ — — Co(OH),() 
(hồng-đỏ) (xanh lam) (hồng) 


Kết tủa Fe(OH}), tình khiết chỉ được tạo nên ở trong khí quyển và dung dịch hoàn toàn 
không có OXI. 


Muối Fe(H), coban(II) và niken(1D) 


Muối E(ID có với hầu hết những anion bẻn. Muối khan có màu khác với muối ở dạng tĩnh thể 
hiđrat. ví dụ như FeCl, trắng, CoBr; màu lục và NiSO, mầu vàng nhưng FeCl;.6H;O màu lục 
nhạt, CoBr,.6H;O màu đỗ và Ni5O „7H,O màu lục. Màu của muối khan không luôn luôn trùng 
với mầu riêng của ion: Fe?' màu trắng, Co”” màu đỏ và Ni? màu vàng. Riêng muối Fe”' là kém 
bên đối với oxi của không khí. Muối của axit mạnh như clorua, nirat và sunfat tan dỄ trong 
nước còn muối của axit yếu như sunfua, cacbonat, xianua, oxalat và photphat khó tan. Khi tan 
ở trong nước, các muối đều cho ion bát diện [E(H,O);]”” có màu đặc trưng: fFe(H,O)„l° màu 


-_ lục nhạt, [Co(H,O)„Ì”” màu đỏ-hồng và fNi(H,O)„]ˆ mầu lục. lon bát diện [E(H;O),]ˆ' cũng tồn 


tại trong một số tĩnh thể hiđrat, ví dụ như Fe(CIO,);.6H;O mầu lục, FeSO,.7H;O màu lục, 
(NH,),Fe(SO,),.6H;O màu lục, CoCl,.6H;O màu đỏ-hồng, Co(NOa);6H;O màu đỏ-hồng, 
NiSO,.7H,O màu lục và NiSO,.6H;O màu lục. Màu lục của [Fe(H;O),„Ï”” rất yếu nên dung dịch 
của muối Fe?! thực tế không cố màu. Trong nhiều tình thể hiđrai khác, không cố lon 
[E(H.,O),ˆ* ví đụ như trong FeC1;.6H;O và NiCL.6H;O không có lon (Fe(H;O),j”° và lon 
[Ni(H,O)„]” mà có [Fe(H,O),€1;]”” và [Ni(H;O)„C1,J””. Trong nước, 1on [E(H,O),„}ˆ* bị thủy 
phân một phần làm cho dung dịch có phản ứng axit yếu. 


Đihalogenua E%X;. Khi kết tình từ dung dịch nước, muối halogenua thường ở dạng tình 
thể hiđrat EX,.6H;O (trừ florua ). Ở điều kiện khác, người ta tách ra được những tỉnh thể hiđrat 
với 8, 7, 4, 2 và 1 H,O. Các hexahidral dễ tan không những trong nước Tnà cả trong TƯỢU. Ở 
dạng khan, màu của muối phụ thuộc vào bản chất của anion. Dưới đây là màu của các 
địhalogenua khan: | 
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Các đihalogenua khan có nhiệt độ nóng chảy và nhiệt độ sôi khá cao, ví dụ FeC1, nóng 
chảy ở 672°C và sôi ở 1030°C (trong hơi của FeCl, có cân bằng Fe;CL @© 2FeCl;), CoCl, 
_ nóng chảy ở 727°C và sôi ở 1049°C, NIF; nóng chảy ở 1027°C và sôi ở 1627C. Monohidrat 
CoCL,.H,O tan trong axeton nhưng monohiđrat NiCI.,.HƠ không tan, người ta dựa vào tính chất 
này để phân chia coban và miken. 


Các đihalogenua có thể kết hợp với halogenua kim loại kiểm (KD tạo nên muối kép 
MIEX,] hay M;[EX,I. ằ 


Khi nhiệt phân tỉnh thể hiđrat CoX;.6H;O cũng như muối hiđrat khác của Co{() xảy ra 
hiện tượng mất nước dần kèm theo sự đối màu từ đỏ-hồng đến màu xanh lam. 


Ví dụ: 


CoCL.6H,O 4#C, CoCI,4H,O S5, CoCl.2H,O -® *š CoCl.H,O _HC ` CoCl 
(đỏ-hồng) (hồng) (tím xanh) (xanh lam) (xanh lam) 


Như vậy khác với MgC1,.6H;O và MnCl,.4H,O, quá trình mất nước của CoCl;.6H;O 
không kèm theo sự thủy phân. Đây là nguyên nhân làm cho tương tác giữa CoCl; và H;O có 
tính thuận nghịch. Lợi dụng tính chất này, trong thực tế người ta cho thêm coban clorua vào 
silicagel để làm chất chỉ thị độ đẩm. Silicagel là chất làm khô thường được đặt trong các dụng cụ 
quang học để hút ẩm. Những hạt silicagel (chứa CoCl,) hoàn toàn khô ráo có mầu xanh lam dần 
dần trở thành hồng khi đã hút bão hòa hơi nước ở trong không khí, lúc đó sẽ không còn khả 
năng hút ẩm nữa. Lấy những hạt đồ ra ngoài, sấy khô đến khi trở lạt màu xanh lam, nghĩa là 
silicapel đã hoàn toàn khô ráo, và đem dùng lại để hút ẩm. 


Từ thời xa xưa, khi chưa biết nguyên tố coban, người ta đã dùng nước thải của xưởng 
sản xuất đồng (ngày nay chúng ta biết dung dịch đó có chứa muối coban) làm mực để viết 
những dòng chữ không trông thấy trên giấy trắng nhưng thấy được khi hơ nóng giấy trên ngọn 
lửa nến. Trước đây cách dùng mực đó giúp người ta trao đổi thông tin với nhau một cách bí mật. 


_ Hiện tượng đổi màu từ đỏ-hồng sang xanh lam cũng xảy ra khi thêm HCI, CaC]; hoặc 
dung môi hữu cơ vào dung dịch muối coban. 


Ví dụ: _ 
(Co(H,O%jŸ” + 4C” = [CoClI,]Ÿ + 6H,O 
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Đa số các halogenua MX%; khan có thể được điều chế trực tiếp từ các đơn chất. 
Ví dụ: 


Co + By = CoBr, 
NI + CH = NICI; 


Tất cả các đihalogenua có thể điều chế bằng tác dụng của kim loạt với dung dịch HX 
(% là halogen). Làm mất nước khi đun nóng các tinh thể hiđrat thu được trong đòng khí HX sẽ 
được muối khan. | 


Ví dụ: 
Fe + 2HCI + 6H;O = FeCl,6H,O + H, 
FeCl,6HO ———> FeCl, + 6H,O 
ðHrƒaf ESO, là chất dạng tỉnh thể, FeSO, có màu trắng, CoSO, màu hồng và NIHSO, 
mầu vàng chanh. Chúng tương đối bền với nhiệt, độ bên tăng lên từ Fe đến Ni: FeSO, phân hủy 
ở >580°C, CoSO, ở > 600°C và NiSO, ở 840°C. Tất cả đều hút ẩm và đễ tan trong nước. Khi kết 
tính từ dung dịch nước ở nhiệt độ thường thu được tỉnh thể hiđrat hệ đơn tà ESO,.7H,O đồng 
hình với MgSO,.7H;O và MnSO,.7H,O. Tỉnh thể FeSO,.7H,O có màu lục nhạt, nóng chẩy ở ~ 
64C, dễ tan trong nước và rượu, CoSO,7H,O có màu đỏ và nóng chảy ở 96-98°C còn 
NiSO,.7H;O có màu lục. Hai hiđrat kể sau cũng đê tan trong nước nhưng không tan trong rượu. 


Khi dun nóng, những tính thể hiđrat ESO,.7H;O mất dân nước và cuối cùng biến thành 
muối khan. 


Vị dụ: 


FeSO,.7H,O — “* € › FeSO,.4H,O—-U9-% ¿ FeSO,.H,O — 3€, reSO, 


Ỡ nhiệt độ cao hơn, muối khan phân hủy tao thành oxi. 
Ví dụ: 
¬380°C 
2FeSO, ”= - Fe,O, + SO, + SO, 


Các hiđrat CoSO,.7HO và NiSO,.7H,O đều bền ở trong không khí còn FeSO,.7H,O 
kém bền. Khi để trong không khí, tính thể Fe3O,./HO một mặt lên hoa do mất bớt nước, mặt 
khác bị oxi hóa dần bởi oxi biến thành lớp mầu vàng-nâu ở trên bề mặt: 


4FeSO, + O, + 2H;O = 4FeOHSO,, 


_ Trong dung dịch nước ion Fe? cũng bị oxi ở trong khí quyền và trong nước oxi hóa 
thành ion Fe”. Điều này đễ hiểu khi so sánh thế oxi hóa -khử của các nữa phản ứng sau: 


[Fe(H;O}]“ + e = [Fe(H,O),J°*, Eˆ=+0/771V 
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và ©., + 4H” + ác = 2HO, Eˆ= +l,23V 
Trong môi trường kiểm, lon Fe” thể hiện tính khử còn mạnh hơn nhiều: 
Fe(OH), + e = Fe(OH),+ OH-, E° = -0,56 V, 


điều đó giải thích khả năng bị oxi hóa nhanh của Fe(OH), ở trong không khí trong khi 
Co(OH)- bị oxi hóa chậm: 


Co(OH); + e = Co(OH), + OH”, E” = +0,17 V. 


Dung dịch FeSO, khi có mật H;SO, sẽ bền hơn đối với không khí nên được dùng làm 
chất khử trong nhiều phản ứng. 


Ví dụ: 


10EeSO, + 2KMnO, + §SH:SO, = 5Fe;(SO,); + 2MnSO, + K,SO, + SH,O 
6FcSO, + K,Cr,O;, +7H;S5O, = 3Fe;(SO,), + Cr,(SO,), + K,SO, + 7H,O 
4FeSO, + H;SeO, +2H;SO, = 2Fe,(SO,), + Se +2H.O 
3Fe5O, + 3AgNO, = Fe.(SO,), + Fe(NO.), + 3Ag 
6FeSO, + 3Hg(NO;); = 2Fe,(SO,); + 2Fe(NO.);, + 3Hg 
ZFeSO, + 2NaNQ; +2H;5O, = Fe,(SO,), + Na;SO, + 2NO + 2H,O 


VớI sunfat kim loại kiếm hay amoni, các muối ESO, dễ tạo nên muối kép 
M;E(SO,);.6H.O, trong đó quan trọng đối với thực tế là (NH,);Fe(SO,);.6H,O được gọi là mưới 
Äƒo. Tình thể muối Mo có màu lục, dễ kết tỉnh, không hút ẩm và bền đối với oxi không khí hơn 
FeSO,.7H,O nên thường dùng trong hóa học phân tích để pha dung dịch chuẩn của Fe?! và 
dùng để định cỡ chất khi đo từ-tính. FeSO,.7H,O được dùng để làm chất cắn màu của mực đen 
và dùng chế các bột màu. 


Các tính thể hiđrat ESO,.7H;O được điều chế bằng tác dụng của kim loại, oxi kim 
loại, cacbonat kim loại với axit sunfuric,. Muối khan được điều chế bằng cách làm mất nước 
cua tinh thể hiđrat khi đun nóng (trong chân không hay trong dòng khí H:; đôi với FeSO,) hoặc 
khi dụn nóng với axit sunfuric đặc. 


Phức chát của Fe(H), coban(H) và niken(1D 


Các ion Fe”, Co” và Ní” tạo nên nhiều phức chất, độ bền của những phức chất đó tăng 
lên theo chiều giám của bán kính ion từ Fe” (0,74 Ä ), Co?* (0,72 Ä ) đến Ni? (0,69 Ä¡. 


Cả ba ion đều tạo nên những phức chất bát điện với số phối trí 6. lon Fe” ít có khuynh 
hướng tạo nên phức chất tứ diện hơn các ion Co”“ và Ni”. Trong các kim loại chuyển tiếp, ion 
Co” tạo nên số phức chất tứ diện nhiều nhất. Sở đĩ như vậy là vì những phức chất tứ diện đó có 


* * 
cầu hình electron bền (1) *(Oạ}'. Ngoài số ít phức chất tứ điện được tạo nên với phối tử 


trường yếu, ion Ni” còn tạo nên nhiều những phức chất hình vuông với phối tử trường mạnh. 
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Các muối Fe(@I), Co(I) và NI) khan kết hợp với khí NH; tạo nên muối phức 
amoniacat chứa ion bát điện {[E(NH.}),|”°. Amoniacat sắt(II) kém bên, chỉ tốn tại ở trạng thái 
rắn hay trong dung dịch bão hòa amoniac, trong nước bị phân hủy tạo thành hiđroxit, 


Ví dụ: 
[Fe(NH.),|Cl, + 2HO  =  Fe(OH); + 2NH,Cl + 4NH; 


Amoniacat coban(IT) và niken(II) bền hơn (K, là 2,45.10° và 1,02.10” tương ứng) được 
tạo nên cả trong dụng dịch. 


Cation [Co(NH;),]?* có màu nâu-vàng còn cation [Ni(NH;);}ˆ” có màu tím. Sự thay thế 
H.O trong [N¡(H,O),J?* bằng NH, đã làm màu biến đổi từ lục sang tím. Hình 55 trình bày phổ 
hấp thụ của các ion [Ni(H;O),}7 và [Ni(NH;},]””. 





Hệ số hấp thụ mới 


2000 4000 8Ô ñ000 106000 12000 
Bước sóng 1, Á 


Hình 55. Phổ hấp thụ của [Ni(H;O)}Ƒ ` () 
Phổ hấp thụ của NINH, Ƒ (2) 


Qua phổ ta thấy ion bát diện [Ni(H;O),]”* hấp thụ vùng xanh và vùng đỏ của ánh sáng 
trông thấy nên ion có màu lục (A ~ 5500Ä) còn ion bát điện [Ni(NH,),]”” hấp thụ vùng vàng- 
lục (À.~ 5710Ä) nên ion có màu tứn. Nguyên nhân của sự biến đổi từ mầu lục sang tím khi 
phối tử H,O được thay thế bằng phối tử NH; là sự tăng thông số tách A từ I0IkJmol ở 
[Ni(H.O),j?* đến 129kJ/mol ở [Ni(NH,),|ˆ* dẫn đến sự chuyển dịch dái hấp thụ về phía sóng 


ngăn. 


Trong dung dịch nước, amoniacat coban(II) để dàng tác dụng với oxi không khí tạo 
thành amoniacat coban(ÏTT): 


4|Co(NH,),]* + O, + 2HjO =  4[Co(NH,),j? + 4OH” 


Như vậy phối tử tạo phức NH, đã làm bền cho trạng thái oxi hóa +3 kém bên của 
coban vì rằng ở trong nước, nửa phản ứng: 


[Co(H,O),Ì** + e = [Co(H,O),j* có thếoxihóa-khử E°= 1,84V 
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nhưng trong dung địch amoniac, nửa phản ứng: 
[Co(NH,},]” + e = [Co(NH;,),}?° có thế oxihoá-khử E°=0,1V 


Trong những amoniacat Fe), Co(ID và NiIđD), muối [Ni(NH,),](CIO,); có độ tan rất 
bé nên có thể dùng để định lượng niken. 


Các muối Fe(I), Co(I) và Ni(TD khi tác dụng với đụng địch xianua kim loại kiểm, mới 
đầu tạo nên kết tủa: Fe(CN); màu nâu-vàng, Co(CN); màu đỏ-xám và NI(CN); màu lục, sau đó 
kết tủa tan trong xianua dư tạo nên những ion phức bát điện [Fe(CN),]Ƒ“ màu vàng và 
{Co(CN),J” màu đỏ và ion phức hình vuông [Ni(CN),]Í~. lon [Fe(CN),]“ˆ là phức chất bền 
nhất của sắt (II) còn [Co(CN),]“— kém bên, tác dụng với oxi không khí và nước theo các phân 
Ứng: 

4K,|Co(CN),]| +O; +2HO = 4K,[Co(CN),| + 4KOH | 
2K,[Co(N)] + 2HO = 2K,|Co(CN)] + 2KOH +H; 

Bởi vậy khi thêm KCN vào dung dịch CoCl,, thực tế được K,[Co(CN),] theo phản ứng: 
2CoCl; + 12KCN + 2H;O = 2K:|[Co(CN),] + 4KCI + 2KOH + H; 


Một lần nữa ta thấy phối tử tạo phức, ở đây là ton CN, có ảnh hưởng mạnh đến thế oxi 
hóa - khử của lon kim loại trong dung dịch vì: 


(Co(CN]” + e = [Co(CN)/]# có thế oxi hóa - khử E° = -0,83V 


Kalferovranua K,[Fe(CN),].3H:O là chất đạng tỉnh thể đơn tà, có mầu vàng, vị mặn 
và đắng. Ion nghịch từ [Fe(CN),]“ có cấu hình electron rút gọn là (x„)Š: 


Năng lượng 


_ rà 
1| 
Xựz Ryz Tìyy 


Kali feroxianua đê tan trong nước và axeton nhưng không tan trong rượu. Khi đun nóng 
ở 87-90°C nó mất nước biến thành muối khan là chất bột trắng hút ẩm, ở 100°C phân hủy tạo 
thành Fe(CN); và KN. Nó bên với oxi không khí và HN: dịch kiểm nhưng tác dụng với clo 
và dung dịch axit đặc: 


2K,[Fe(CN),] + Cl,  = 2K¿[Fe(CN),] + 2KCI 
K„[Fe(CN),] + 4HCI H,[Fe(CN),] + 4KCI 
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Axit H,[Fe(CN),] là chất dạng tình thể màu trắng, bền ở trạng thái khô, phân hủy khi 
đun nóng: 


3H,[Fe(CN),] =  Fe;[Fe(CN),j + 12HCN 
và tó thể tác dụng với O.„ Cl,, Br; và I; biến thành H,[Fe(CN),). 


Anion phức [Fe(CN),]“ phân li rất kém trong dung dịch (K, = 7,9.10””) nên không thể 
phát hiện được ton Fe” và ion CN” trong dung dịch đó. Nó tạo nên với nhiều cation kim loại 
nặng những muối có màu và ít tan trong nước. Trong hóa học phân tích người ta dùng 
K„[Fe(CN),] để nhận biết ion Fe”: 


3+ 2+ 
Fe” + K* + [Fe(CN)|Ỷ = KEFe [Fe (CN), 


Kết tủa KFe|Fe(CN),] mầu xanh chàm thẫm đẹp được gọi là xưnh Becbn, được dùng 
làm bột màu cho mực m. 


Trước kia kali feroxianua điều chế được khi nấu chảy chất thải của lò sát sinh (máu, 
da) với sắt vụn trong kali cacbonat nóng chảy nên được gợi là muối vàng máu. Ngày nay muối 
đó được chế từ sản phẩm phụ chứa xianua thu được ở lò luyện than cốc. Trong phòng thí 
nghiệm, có thể chế kali feroxianua từ FeSO, và KCN: 


Fec5O, ˆ + 2KCN = Fe(CN); + K;SO, 
K„iFe(CNk] 


Fe(CN), + 4KCN 


Khi thêm rượu vào dung 
dịch thu được, những tỉnh thể nhỏ ˆ 
K„[Fe(CN),|.3H,O sẽ lắng xuống. 


Feroxen hay sắt 
bisxiclopentadrenyL (Fe(C.H.).} là 
chất đạng tinh thể mầu da cam, nóng 
chảy ở 173°C và sôi ở 249°C. Phân 
tử Fe(C.H,); có dạng hình bánh kẹp 
với ion Fe?' nằm giữa hai mặt phẳng 
SONng song của anion vòng năm cạnh a b 
C.H, (Hình 56) gần giống với phân Hinh %6. Cấu tạo của phản tử (Fe(C,#ỉ:);) 
tử Cr(C.H,), đã xét trước đây: œŒ) Hình bánh kẹn — b) Sơ đồ tạo liên kếi 





Những obitan nguyên tử 2p, của vuông góc với mặt phẳng của vòng C,H;, theo lí 
thuyết MO, tổ hợp với nhau tạo nên ba MO" và hai MOr”: các MO" đã điển đủ electron (5 


electron của 5 nguyên tử C và một electron của anion C,H;) còn các MO đều trống (Hình 
56): 


[81 


hffp://tieulun.hopto.org 


năng lượng. năng lượng 
“-[LTT -TTT-z 

x*-TI[TJ- v 

: 


„ _ 


MO C:H; MO rC;Hs 


lk 


Hình 34. Giản đồ nàng lượng các MO trong hai dmon C,H. riêng rể 


Trong phân tử nghịch từ Fe(C;H,)., ion Fe** có cấu hình eleetron 3đễ: 





Fe,44”  |fJI1J|1( 


— —.l............... 
tạo liên kết 
với MO ` 
trống của 
C;:H: 





===-.-. —-.-.—-. ——=.. 
Các cặn electron MO zx 


của Hs 


Liên kết hóa học giữa ion Fe” và hai anion C,H; được thực hiện theo cơ chế cho-nhận 
giữa các cặp electron của MOn" trong anion C,H; với 6 obitan lai hóa d”sp” của ion Fe?! và 
theo cơ chế m-cho giữa các cặp electron 3d của Fe? với các MOR trống của hai vòng C,H;. 


Như vậy là có 18 electron (8 electron hoá trị của nguyên tử Fe và L0 electron liên kết của hai 
gốc C,H;) trên 9MO nhiều tâm và chuyển động trong trường của [! hạt nhân nguyên tử (một 
của Fe và 10 của C). Trong phân tử này, quy tắc khí hiếm cũng được tuân thủ. Liên kết bền 
như vậy trong phân tử làm cho feroxen rất bền với nhiệt và bền hóa học. Hơi feroxen không 
phân huy ở 470°C. Nó không tan trong nước nhưng tan trong dung môi hữu cơ, không tác dụng 
với kiểm và dụng dịch HCI đặc nhưng tác dụng với các axit có tính oxi hóa, 


teroxen được dùng làm chất xúc tác trong những tống hợp vô cơ và hữu cơ và dùng 
làm thuốc chữa bệnh thiếu máu. 


Feroxen là hợp chất bánh kẹp đầu tiên đã được điều chế năm 1951. Ngày nay người ta 
đã biết được những hợp chất tương tự của các kim loại chuyển tiếp đãy thứ nhất như nikeloxen 
Ni(C.H,); màu lục, cobantoxen Co(C,H,), màu đỏ thắm, manganoxen Mn(C.H.); màu hồng, 
cromoxen Cr(C;H,); màu đỏ nhạt và titanoxen Ti(C,H,), màu lục, nhưng những hợp chất này 


"_.'Ì 
3N nh 
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# G, 
đự, 


_ 


®ớ 


kém bền đối với oxi. Những hợp chất E(C,H;), có tên gọi chung là metaloxen, chúng cũng là 
những hợp chất m cơ kim. Ngoài ra, nhiều phức chất z hỗn hợp của kim loại chuyển tiếp với 
vòng xiclopentadienyl và phối tử khác như CÓ và NO đã được tổng hợp, ví đụ như những hợp . 
chất có công thức cấu tạo dưới đây: 


Mẫn Co Ni 
/I / \ | 
CC G 6G N 
+ ' % ữ \+ HÌ 
O O O Ö O O 


Feroxen đã được điều chế bằng tác dụng của dung dịch NaC;H; vừa mới điều chế với 
sát(I]) clorua trong dung môi hữu cơ: 


2CH, + 2Na =  2NaC,H; + H; 
2NaC.H, + FcCl; Fe(C.H.); + 2NaCl 


Từ dung dịch, feroxen đễ dàng tách ra dưới đạng tinh thể. 
Cấu tạo phân tử và màu sắc của phức chát coban(l 


Như đã biết phức chất của coban là đối tượng đã được nghiên cứu nhiều vào cuối thế kỉ 
XIX và từ đó đã rút ra một số quy luật của lí thuyết tạo phức. 


Những ion phức bái điện spim cao như [Co(H.O),Ì”, [Co(NH,}„]”, [CoF, ]”ˆ cổ cấu 


hình electron (ạ)”(Ø s }”: 


Năng lượng 


ni 
GG, v? G2 


lon phức bát điện với phối tử trường mạnh [Co(CM),]”” có spin thấp và cấu hình 


electron (x„)"(Øạ )': 
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Năng lượng 


TH 
G'% ;Ơ 


xz Tyz Thuy 


Cấu hình electron đó không đặc trưng cho Co(II), để mất đi một electron ở obitan ø” có 
năng lượng tương đối cao tạo thành cấu hình bền (x„)° của ion phức bát diện spin thấp 
-_ [Co(CN),ÏŸ như đã trình bày trước đây. 

Những ion phức tứ điện [CoCI, 7 ,(CoBr,]”~, (Col,]”ˆ, {Co(OH)„Ƒ”, [Co(SCN), Jˆˆ 
không tuỳ thuộc vào lực trường của phối tử đều có spin cao vì có cấu hình electron (4) 
(ƠØa)”: 


Năng lượng 


-IIHIfE 


: + % 
Ơyz Ủy; Ởyy 


_ 


Đa số phức chất tứ diện của coban(ÏI) đều có dạng muối KÉP, chúng phân huy khi pha 
loãng nước nên màu của dung dịch biến đổi. | 


Ví dụ: 
[Co(SCN),]Ÿ + 6H,O = [Co(H;O),]”” + 4SCN” 


Dựa vào tính chất này, trong hóa học phân tích người ta nhận biết ion Co”” trong dung 
dịch: Co?*' kết hợp với SƠN” tạo nên [Co(SCN),]”” màu xanh lam và khi pha loãng nước, 


dung dịch màu xanh lam trở lại mầu đỏ-hồng. 


Phức chất bát diện của Co(IÏ) có màu đỏ-hồng còn phức chất tứ diện của Co(lÏ) có màu 
xanh lam. Hình 57 trình bày phổ hấp thụ của ion [Co(H,O),j” và [CoCl,}ˆ” 
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Hệ số hấp thụ moi 
(Bái điện) 

Hệ số hấp thụ moi 
(Tú diện) 


Bái diện Tự diện 





4000 5000 6000 ° 000 8000 
Bước sáng À, À 


Hình 57. Phờ lấp thụ của [Co(H;O)„Ÿ (đường cong AJvà [CoCHL}Ƒˆ (đường cong B) trong vàng trông thấy 
Thang hệ số hấp thụ của đường cong A ở bên trái 
Thang hệ số hấn thụ của đường cong B ở bên phải 


Qua giản đồ ở nửa bên trái của hình vẽ, ta thấy ion bát diện [Co(H;O),]ˆ* hấp thụ tương 
đối yếu những bức xạ vùng lục và sự hấp thụ chuyển dịch về phần tím của quang phổ (cực đại ở 
Ạ.~ 5600 Â ) nên ion có mầu đỏ-hồng. Qua giản đồ nửa bên phải của hình vẽ, ta thấy ion tứ diện 
[CoC1,]?— hấp thụ rất mạnh những bức xạ vùng đỏ-da cam của quang phổ nên Ion có màu xanh 


lam. 


Sự đổi màu từ đỏ-hồng sang xanh lam của những hợp chất Co(I) đã xét trước đây là kết 
quả của sự chuyển vỏ phối trí của phối tử bao quanh ion Co”” từ bát diện sang tứ diện. Ngay 
màu xanh lam của muối khan CoCl, cũng được coi là mầu của ion tứ diện [CoCl,Jˆ trong 


muối Co[CơC1,]. Sự dễ biến đổi giữa cấu hình bát điện và cấu hình tứ điện của phức chất Co(TI) 
được giải thích bằng độ bền không khác nhau lắm của hai nhóm phức chất đó gây nên bởi sự 
chênh lệch ít về năng lượng làm bên phức chất bởi trường tính thể. 


Phức chất hình vuông của niken(TÌ) 


Đa số phức chất của Ni) có cấu hình bát diện, những phức chất này, ví dụ như 
[N(H,O),]?*, [Ni@NH,),]ˆ* đều thuận từ: Trong những phức chất với số phối trí 4 của Ni, số ít 
được tạo nên với phối tử trường yếu có cấu hình tứ diện ví dụ như [NIC] „Ì— và số nhiều hơn, 
với phối tử trường mạnh, có cấu hình hình vuông ví đụ như [Ni(CN),]Ÿ”. Ở đây hiệu ứng lan- 
Telơ có một vai trò quan trọng: cấu hình bát điện với hai clectron trên obitan phân tử phản liên 


kết G : dù ghép đôi hay độc thân, về mặt năng lượng, đều không thuận lợi bằng cấu hình hình 
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* 
vuông với hat electron được ghép đồi. Việc hai electron đó chiếm obitan phân tử Ø ; có năng 


lượng thấp hơn của cấu hình tứ diện làm giảm năng lượng của hệ và làm bền phức chất: 


Năng lượng 


"¬.- 


mm " -¬—.” 


Ty Ty Ty __ ` 


cấu hình bát diện 


cấu hình hình vuông 


Sự ghép đôi cặp electron đó càng thuận lợi và sự chuyển từ cấu hình bái diện sang hình 
vuông càng dễ dàng khi thông số tách năng lượng trong trường phối tử càng lớn, nghĩa là xác 
suất tạo thành phức chất hình vuông sẽ cực đại nếu phối tử tạo phức thuộc số phối tử trường 
ranh. 


Tất cả phức chất hình vuông của Ni(II) đều nghịch từ và có các màu đỏ, vàng hay nâu 
vì có những dải hấp thự nằm trong vùng có bước sóng 4500-6000Ä ví du như tính thể 
Na¿[NICCN),] có màu vàng và tính thể Ra|NIH(CN),] có màu da cam, niken đimetylglioximat có 
mầu đỏ. 


lon [{NICN),}” là anion phức bền nhất của Ni(ID, Ky = I.10”. Trong anion phức đó, 
ion Ni” có cấu hình electron 3để: 





CŒN CN CNCN 





TP ca 
các liên kết Ni+_—CN 
Liên kết gữa lon Nỉ” ở trung tâm với ion CN- ở bốn định của hình vuông là các liên 
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D 
v* 


kết øœ cho-nhận được tạo nên bởi cặp eleetron tự do của các tọn CN: với bốn obitan lai hóa 


T r" h 6Š F) . ạ ". " _* ki _ 
dsp” trống của NỈ”, các cạp electron đ của Nị”? tạo liên kết cho VỚI 1ớn CN. 


Một phức chất hình vuông rất quen thuộc của niken() là niken đimetylglioximat được 

tạo nên giữa ion Ni” và đimetylglioxim HO-N =C — : =N-OH trong dung dịch NH; loãng. 
CH:CH; 

Phản ứng tạo thành phức chất đó được dùng để định tính và định lượng ion NỈ” trong dụng 

dịch. Niken đưnetylgÌloximat là một phức chất vòng càng trung hòa điện, phân tử có cấu hình 


hình vuông: 

O..H—O 
| | 

H,C—~C =NS „ÑN=⁄CT-CH: 

| MỸ 
Z 

Bật sec CÓ )àu mào, 

O—H...O 


Nó là kết tủa màu đo, không tan trong mước (tích số tan là 2 3.10”), tan trong dung 
địch axit mạnh và kiểm mạnh, nhưng không tan trong dung dịch amonIac loãng. Tính tan trong 
axit mạnh chứng tỏ tính axit yếu của đinetylglioxim (K; = 8.10?) và tính tan trong kiểm 
mạnh chứng tỏ đimetylglioxim là axit hai nấc, muối trung hòa của axit đó tan nhiều hơn muối 


aXII. 

Phúc chất của kim loại và sự sống 

Phức chất quan trọng của kim loại đối với sự sống là phức chất chứa vòng đị vòng 
pophirin phẳng. 


Pophirin tuy không tổn tại trong thiên nhiên nhưng những dẫn xuất của nó như 
hemoglobin, clorophin và xitocrom có viú trò rất lớn đối với sự sống của sinh Vật. 


Vòng dị vòng pophirin có thể liên kết với những ion kìm loại như Mẹ”, Fe”, Fe”, 
Zn”*, Cu?* qua bốn nguyên tử N tạo thành phức chất vòng càng hình vuông: 


R HN TẾ R Ị MU ] 
| N : NI | + M?* -——* | NGA N | +2H 
„ kiều ` . “Y” : 
R ¬ R R " p 


(vòng pophtrIn) 
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Phức chất của pophirin với sắt được gọi là hem: 


Phức chất của pophirin với Mg”” được 
của phân tử ciorophin a, khi thay nhóm mety! trong clorophín a bảng nhóm fomyl t 


cloronhim b: 


Hem và ciorophin là hai chất chủ chốt trong cơ chế 





_ mm HH mm ốc Ị m BC HH mm 


CHẠ CH==CH; 
HC—SN lẻ 
CH„ | CH: 
| —Fe—N | 
mm | À CH=CH; 
N 
CH¿ HC —CH 
| 
COOH 
lu CH;- 
CH„COOH 


Ý“—=—=—m=m=mmm=mm=am=m—=—=—=m=m= mm mmmm-mem 


Nhóm phifyÌ 


năng lượng Mặt Trời thành năng lượng sống của sinh vật. 


Clorophin có mầu lục do hấp 
năng hấp thụ-đó được gây nên bởi hệ những liên-kết 
clorophin ở trong cây xanh hấp thụ bức xa và sử dụng nãng 


lỆ.}\ 


gọi là clorophin. Dưới đầy là công thức cấu tạo 


a được 


: Nhóm fomyl 


:_ Nhóm metyl 


bu. 


phức tạp của quá trình biến hóa 


thụ bức xạ vùng đỏ (~7000Ä) của phổ trông thấy. Khả 
đôi liên hợp trong phân tử. Phân tử 
lượng của bức xạ để khơi mào một 
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loạt những phản ứng oxi hóa - khử kế tiếp nhau mà cuối cùng là tạo nên glucozơ từ khí 
cacbonIc và nước: 


6CO, + 6H,O —*Y _„C,H„O, + 6O; 
Đó là phản ứng quang hợp, phản ứng này thu nhiệt. 


Hemoglobin là chất hồng cầu có trong mắu của người và hầu hết động vật. Nó có khối 
lượng phân tử 64500 và là protein tetrame chứa bốn nhóm hem. Hình 58a trình bày sơ đồ cấu 





~OOC— CH„— CH; 


&) | CHỈ; 


Hình 58. Sơ đồ cấu tạo của hemogiabimn 
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tạo tetrame của phân tử hemoglobin. Đại bộ phận của phân tử là protein nhưng trong hình - 


không mô tả chỉ tiết, lọt vào trong các mạch protein đó có bốn đĩa phẳng là các nhóm hem. 
Hình 58b trình bày một đĩa đó. gồm kí hiệu của đĩa ở trong sơ đồ cấu tạo của phân tử và công 
thức cấu tạo của đĩa. Mỗi mạch protein có từ 150 đến 160 dẫn xuất aminoaxit. Mạch protein 
nối với nhóm hem qua nguyên tử N trong nhóm histiđin của protein. Liên kết cho-nhận dược 
tạo nên bởi cặp electron tự do của nItơ Và obitan lai hóa d2sp? trống của ion Fe””. Liên kết này 
vuông góc với mặt phẳng của vòng pophirin trong nhóm hem. 


Trong quá trình hô hấp của người, hemoglobin (kí hiệu là Hb) theo máu đi đến phối, 
khi tiếp xúc với khí Ò; ở các hốc phối kết hợp với O; biến thành oxihemogiobin (kí hiệu là 
HbO,) theo phản ứng thuận nghịch (được đơn giản hóa rất nhiều): 


Hb + O(@€&) => HbỘO; 
(màu đỏ thắm) , (mầu đỏ tươi) 


Khi hemoglobin tiếp xúc với khí Ô; ở nông độ cao, cân bằng chuyển dịch sang bên 
phải và khi khí O; có nồng độ thấp, cân bằng chuyển dịch ngược lại. 


Nhóm hem trong hemoglobin kết hợp với phân tử O; nhờ cặp electron tự đo ở một 
trong hai nguyên tử O của phân tử tạo liên kết cho-nhận với obitan lai hóa d”sp” trống của Ion 
Fe?! và phân tử O; chiếm vị trí thứ sấu (Hình 58b) đối điện với nguyễn tử N của nhóm histiđin. 
lon Fe?! có spin cao ở trong nhóm hem kết hợp với phân tử Ò; tạo nến phân tử oxihemoglobin 
nghịch từ. Sự biến đổi trang thái spin chưa được giải thích rở ràng vì rằng O; không phải là 
phối tử có trường rất mạnh và bản thân lại là phân tử thuận từ. | 


Oxihemoglobin theo đường tuần hoàn của máu đi đến tế bào của các mô cơ thể, tại đó 
nồng độ O; thấp hơn nên oxihemoglobin chuyển O; cho mioglobin và hấp thụ CO; đem về 
phối. Ở đây, CO; không liên kết với ion Fe?' của hem mà liên kết với những aminoaxit nào đó 
của mạch protei. 


Như vậy, chức năng của hemoglobin là vận chuyển O, từ phổi đến tế bảo chuyển cho 
mioglobin và vận chuyển ngược CO; từ tế bào đến phối. 


Mioglobin có ở tế bào, nhất là của bắp thịt và khối lượng của phân tử là 17000. Phân tử 
mioglobin gồm có một nhóm hem nối với mạch protein và nằm lọt trong mạch đó, nghĩa là có 
cấu tạo giống với cấu tao của một phần tư phân tử hemoglobin (Hình 58b). Nhóm hem của 
mioglobin cũng như nhóm hem của hemoglobin đều kết hợp giống nhau với phân tử O;. Điều 
khác là mioglobin có ái lực với Ô; rất lớn hơn hemoglobin, dễ đàng chuyển thành 
oximioglobin khi O; ở nồng đệ thấp. Sắt ở trong mioglobin và hemoglobin đều ở trạng thái OXI 
hóa +2, khi kết hợp với oxi nó không chuyển sang trạng thái +3. Tính bẻn đó được giải thích 
bằng sự bảo vệ của các mạch protein, mạch Drotem tạo nên vỗ kị nước bao quanh nhóm hem. 
Như vậy, mioglobin và hemoglobin không có khả năng oxi hóa-khử, chúng được phân tử O; 
phối trí mà không chuyển electron cho OXI, 
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Xitocram có trong tế bào của động vật và thực vậi. Phân tử xitocrom có khối lượng 
12000, bao gồm một nhóm hem nằm lọt trong mạch protein chứa từ 103 đến I16 aminoaxiIt. lon 
trung tâm trong nhóm hem là Fe?? và Fe?*, Chiếm hai vị trí phối trí ở trên và dưới mặt phẳng của 
vòng pophirin là nguyên tử N có cặp electron tự do ở trong nhóm histiđin của protein và nguyên 
tử § có cặp electron tự do của nhóm metionyl ở trong các phần khác của mạch protem. Trong 
Xitocrom, ion sắt không còn có vị trí phối trí trống nữa nên xitocrom không còn có khả năng kết 
hợp với O„ như mioglobin và hemoglobin. Tuy nhiên xitocrom có khả năng oxi hóa-khử. Nó 


- nhận electron của chất là chất khử mạnh hơn và chuyển clectron đó cho chất là chất oxi hóa 


mạnh hơn. Thật vậy, xiiocrom là chất trung giản chuyển giao eleciron trong quá trình quang 
hợp của thực vật và quá trình hô hấp của động vật. 


Trong quá trình trao đổi chất xảy ra ở các mô động vật, xitocrom là những cấu tử trung 
tâm của một đấy phân ứng oxi hóa kế tiếp nhau dẫn đến việc đốt cháy boàn toàn những phân Tử 
hữu cơ. Mỗi khi electron chuyển từ cấu tử này sang cấu tử khác trong dãy phản ứng, Fe” biến 
thành Fe*? và ngược lại. Toàn bộ dãy phản ứng oxi hóa-khử cuối cùng đó dẫn đến một quá trình 
ngược với quá trình quang hợp: 


6O, + QC,H,O, =  óCO, + 6H;O 
Năng lượng do phản ứng sinh ra được tích lũy trong cơ thể để sử dụng. Như vậy, toàn 


bộ hệ clorophin-xitocrom là một cơ chế biến đổi năng lượng của ánh sáng Mặt Trời thành năng 
lượng hóa học tích lũy trong cơ bắp của sinh vậi, 


HỢP CHẤT CỦA FeqID, Co(II) VÀ Ni) 


Trạng thái oxi hóa +3 kém đặc trưng dần từ Fe đến Ni. Điều đó thể hiện ở sự tăng thế 
điện cực E 49+ MÊ! từ 0,77, 1,84 đến 2,1V tương ứng. Số hợp chất của Fe(HD gần tương đương 
với số hợp chất của Fe(II) trong hợp chất đơn giản cũng như trong phức chất. Đối với Co(TH) 


người ta biết một số lớn phức chất rất bên nhưng chỉ biết một số rất ít hợp chất đơn giản kém 
bên. Niken(IID không tạo nên muối đơn giản và chỉ có rất ít phức chất. 


(xi! F.;Ò ; 

Các oxi của E(IU) là chất bột không tan trong nước, Fe;OÕ; có màu nâu-đỏ, Co,O; có 
màu đen. Hiện nay người ta chưa biết được NiạO¿. Sắ(/H) axit có những dạng đa hình giống 
với nhôm oxit: Fe;O¿-œ là tính thể lục phương giống với corunđum và tổn tại trong thiên nhiên 


dưới dạng khoáng vật hematit, Fe,O;-y là tính thể lập phương giống với Al:O;-y. Dạng œ có tính 
thuận từ còn dạng +y có tính sắt-từ. 


Giống với nhôm oxit, sau khi đã được nung nóng Fe;O; không tan trong axit. Cả hai 
oxit đều bền nhiệt: Fe;O,-œ nóng chảy ở khoảng 1550C, tỉnh thể lục phương Co;O; kém bên 
hơn nhiều, phân hủy ở 265°C tạo thành Co;O¿. Khi đun nóng, chúng có thể bị H,, CƠ, AI hay 
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bản thân kim loại (Fe hay Co) khử đến M;O, hay MO hay kim loại: 


~12"C 


3Co,O; + H; 2Co,O, + H;O 


~300C 
CoO, +H, = 3CoO + HO 


>250C 
CoOO +ỦH, = Co+ HO 


Coban(III) oxit là chất oxi hóa mạnh: tác dụng với axit clohidric giải phóng khí clo và 
tác dụng với axit sunfuric giải phóng khí oxi: 


CoO, + 6HCI = 2CoCL + 3H¿O + 
2Co,O. + 4H;SO, = 4CoSO, + 4H;O + O; 


Sát(ID oxit có thể tan trong kiểm nóng chảy tạo nên ferit 


Fe.O, + 2NaOH = 2NaFeO; + H;O 
Fe,O, + Na,CO, = 2NaFeO; + CO; 


Sát(II oxit được dùng làm bột màu của sơn. Cả hai oxit có thể điều chế bằng cách 
nhiệt phân hiđroxit, cacbonat hay rútraf ở trong không khí: 


Ví dụ: 
4FeCO, + O, “” 2Fe;O; + 4CO, 
700C 
4Fe(NO.). =  2Fe,O; + 12NO; + 3O; 
180C 
4Co(NO.); =  2Co,O, + 8NO; +Ò; 
Oxi hỗn hợp b;Ö, 


Các oxit E.O,„ là chất dạng tỉnh thể lập phương, có tính bán dẫn, Fe,O„ có màu đen và 
ánh kim, giòn, tồn tại trong thiên nhiên dưới dạng khoáng vật manhetit (oxit sắt-từ), Co;Ö, 
cũng có màu đen. 


Tinh thể Co,O, có kiến trúc kiểu spinen còn Fe;O, có kiến trúc kiểu spinen ngược. 


Tinh thể spinen MgAI,O, (hay MgO.Al,O;) bao gồm những tứ diện MgO¿ và bát diện 
AlO, nối với nhau qua định Ó chung, nghĩa là ion Mg”” chiếm lỗ trống tứ diện và ton A1” 
chiếm lỗ trống bát điện tạo nén bởi những ion O? được gói ghém sít Sao kiểu lập phương. 


Trong tỉnh thể Co;O,, ion Co?” chiếm lỗ trống tứ điện và ion Co?" chiếm lỗ trống bát 


+2 +3 
diện, nghĩa là oxit hỗn hợp có công thức CoCo; Ö¿. Trong tinh thể Fe;O„, Fe”' chiếm lỗ trống 
bát diện còn ion Fe”, một nửa chiếm lễ trống tứ diện và một nửa chiếm lỗ trống bát điện, 
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+1 +ã 


nghĩa là oxi hỗn hợp có công thức FelFe EeO,. Tuy nhiên nếu coi các oxit hôn hợp này là 
- muối cobantat, muối ferit thì công thức chung của chúng là EŒ O;)¿. 


Các oxit E.O, bền với nhiệt hơn các oxit E;O; : Fe;O, nóng chảy 1538°C và phân hủy ở 
1787°C tạo thành FeO còn Co;O, phân hủy ở 940°C tạo thành CoO. Khi đun nóng cả hai oXIT 
có thể bị H„, CO, AI... khử đến kim loại. Giống với Co;O;, Co;Ò„ cũng là chất oxi hóa mạnh: 


Co,O, + 8HCI 
2Co,O, + 6H,SO 


lÏ 


3CoCl, + 4H;¿O + Cl, 
6CoSO, + 6H,O + O, 


lÍ 


Manhetit cũng như hematit là quặng sắt dùng để luyện gang. Co;O, được dùng để chế 
loại thuỷ tĩnh hấp thụ mạnh tia tử ngoại và dùng làm chất xúc tác cho một số phản ứng phân 
hủy và tổng hợp. 


Oxií sắt-từ Fe,O, có thể điều chế bằng cách dùng khíh hiđro hay hơi nước (ở 400- S00°C) 
hay khí CO (ở 800°C) để khử Fe;O:. 


Còn Co.O, có thể điều chế bằng cách đun nóng bột kim loại coban ở 300°C trong 
không khí hoặc đun nóng CoO hay Co(OH); ở 100°C trong không khí. 


Kiến trúc tỉnh thể của các oxử sắt 


“ Cả ba oxit sắt là hợp chất không hợp thức và đễ biến đổi lẫn nhau. Sơ đồ dưới đây biều 
điễn sự biến đổi đó:. 


FeaOx => F exÖa == FeO 


Sự tăng nhiệt độ và tác dụng của chất khử làm cho cân bằng chuyển dịch theo chiều 
thuận. Ngược lại sự tăng lượng khí oxI làm cho cân bằng chuyển dịch theo chiều nghịch. 


Nguyên nhân của sự sai lệch với thành phần hợp thức và sự biến đổi lẫn nhau là Fe:O,, 
FeO cũng như Fe;O.-y có kiến trúc tình thể giống nhau: trong tinh thể, những ion O”” sắp xếp 


sít sao kiểu lập phương tạo nên những lỗ trống bát diện và lỗ trống tứ diện, ở tâm của những lỗ 
trống đó là ion Fe”, ion Fe”. 


| Tinh thể FeO có kiến trúc kiểu NaCl (Hình 59a}: mỗi ion Fe?' được phối trí bởi 6 ion 
O? và mỗi ion O? được phối trí bởi 6 ion Fe”, nghĩa là trong những lỗ trống bát diện tạo nên 
bởi ion O? có ion Fe?" còn trong lỗ trống tứ điện không có ion (Hình 59b). Nếu trong tất cả 
những lỗ trống bát diện đều có ion Fe” thì oxit sắt có công thức lí tưởng là FeO. Khi một số 
ion Fe?*' được thay thế bằng 2/3 những ion Fe**, tinh thể có kiến trúc khuyết và oxit có công 
thức Fe, „O (thường x ~ 0,05). 


Nếu quá trình thay thế đó tiếp tục cho đến khi 2⁄3 tổng số ion sắt là Fe”, một nửa 
chiếm lỗ trống bát diện và một nửa chiếm lỗ trống tứ diện (Hình 59c), thị tính thể có kiến trúc 
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Hình $9. Kiến trúc tỉnh thể của FeO và Fe,O,. 
a) MộI mẫu FeÖ b) Tỉnh thể FeO C} Tình thể Fe,D, 


khuyết hơn nữa và oxit có công thức Fe;O,. lon Fe? có bán kính 0,64 Ả , bé hơn ion Fe?! có 
bán kính 0,76 Â_ nên có thể chiếm lỗ trống tứ diện bé hơn lỗ trống bát điện. Trong toàn bộ lỗ 
trống bát diện đó, những ion Fe” và Fe” được sắp xếp một cách ngẫu nhiên đến mức những 
ion đó không phải đổi chỗ cho nhau mà thực tế chỉ cần electron nhảy từ ion này sang ion khác 
ở bên cạnh (hình I§c) và kết quả là những electron chuyển động trong toàn tỉnh thể, Đó là 
nguyên nhân của tính dẫn điện và ánh kim của oxit sắt-từ. 


Nếu số ion Fe?* còn lại trong tinh thể oxit sắt-từ được thay thế hết bằng ion Fe** thì oxit 
sắt có công thức Fe,O.. | : 
NHidroxut của Fe(1]T), Co(H) và NI(HỤ 


Các hiểroxit E(OH); là chất có thành phần biến đổi E,O:.nH,O, tuy nhiên người ta 
thường biểu diễn chúng bằng công thức quy ước E(OH); : Fe(OH), là kết tủa mầu nâu-đỏ có 
cấu tạo và tính chất giống với Al(OH); và Cr(OH);, Co(OH), là kết tủa màu nâu và Ni(OH),, 
kết tủa màu đen. | | 


Các hiđroxit E(OH); đều bên trong không khí, không tan trong nước (tích số tan của 
Fe(OH);, Co(OH); là vào khoảng 10 ”, 10“ tương ứng) và trong dung dịch NH¡. 


Khi đun nóng nhẹ chúng mất bớt nước biến thành EOOH (hay E;O:.H,O), ở nhiệt độ 
cao hơn Fe(OH), mất nước biến thành Fe;O;, Co(OH); biến thành Co,O, và CoO còn Ni(OH), 
biến thành NiO: 
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2Fe(OH, “S“” Fe,O, + 3H;O 
+ 


14C 2C. 
Co(OH), —————* CoOOH — Co,O, _ `) CoO 


500C 
4N(OH), T= 4NiO +O; +6H,O 


Khi đun nóng trong dung dịch kiểm mạnh và đặc, Fe(OH); và Co(OH). mới điều chế 
có thể tan tạo thành hidroxoferit và hiđroxocobantat: x 


Fe(OH); + 3KOH = K;[Fe(OH)] 
Co(OH), + 3KOH = K;[Co(OH}| 


Cũng như Fe;O;, Fe(OHj); tan trong kiểm nóng chảy tạo nên ferit. Người ta đã biết 
được những ferit MFeO;, (ở đây M = Lï!, Na!; K°) và MŒeO,), (ở đây M = Mn?', Co?, Ni”, 
Cu?*). Những ferit MFeO; thủy phân mạnh trong dung dịch: 


NaFeO, + 2H,O =_ Fe(OH); + NaOH 


Những feri: M(FeO,); có kiến trúc tỉnh thể giống Fe;O, và cũng có tính sắt-tỪ nên 
được dùng trong điện kĩ thuật (làm băng từ để ghi âm). Người ta cũng biết được những hợp 
chất tương tự MCoO; và MNIO¿. 


Sắt(HI) hiđroxit tan đế dàng trong axit tạo nên muối Fe), còn coban(TD và 
niken(D hiđroxit là chất oxi hóa mạnh, chúng tan trong dung dịch HCI giải phóng khí clo, 
trong axit khác giải phóng khí oxi và tạo thành muối Co(I, Ni(I) tương ứng. 


Vị dụ: 
2Ni(OH), + 6HCI = 2NICI + Cl + 6H;O 


Sát) hiđroxit được điều chế bằng tác dụng của muối sắt(III) với dung dịch kiểm, 
coban(TI) và niken(III) hiđroxit được điều chế bằng tác dụng của những chất oxi hóa mạnh với 
coban(I) và niken(I) hiđroxi.  ˆ 


Ví dụ: 


2Co(OH), + H,O; = 2Co(OH), 
2Ni(OH), + KBrO + H,O = 2Ni(OH); + KBr 


Ắc quy kiêm. Ắc quy kiêm do Edixơn phát minh ra năm 1827. Cực dương được làm 
bằng bột NiOOH, cực âm làm bằng bột Fe ép, cả hai cực nhúng trong đung dịch KOH có cho 
thêm LiOH để tăng dung lượng của äc quy. Ắc quy cho đòng điện ~1,8W. Hoạt động của äc 
quy kiểm dựa vào phản ứng: 


hóng đi | 
2NiOOH + Fe + 2H,O CC —- —Fe(OH), + 2NÌ(OH); 
_ | tích điện 
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Tẩy 


Ngày nay trong äc quy kiểm Ni—Cd người ta thay bột Fe bằng bột Cd. 


Ác quy kiểm nhẹ hơn äc quy chì và có thể đi chuyển mà không bị hỏng nên được dùng 
trong các thiết bị lưu động. Nhưng nhược điểm của ắc quy kiểm là hệ số tác dụng hữu ích bé 
hơn äc quy chì. | 


Muối Fe(HU, Co(H) và NiỊI] 


Sát) tạo nên muối với đa số anion, trừ những anion có tính khử, cobanŒT) chỉ tạo 
nên rất ít muối đơn giản còn niken(1D) không tạo nên. | 


Đa số muối Fe(U) dễ tan trong nước cho dung dịch chứa ion bát diện (Fe(H,O)¿Ï” 
màu tím nhạt. Khi kết tỉnh từ dung dịch, muối sắt(IID thường ở đang tính thể hiđrat ví dụ như 
FeF..3H;O màu đỏ, FeCI,.6H,O màu nâu-vàng, Fe(NO,)..9H;O màu tím, Fe(C1O,).10H;O màu 
hông, Ee;(SO,);.10H;O màu vàng và phèn sắt MFe(SO,);12H¿O (trong đó M = Na', K?, Cs;, 
NH,„*) màu tím nhạt. Mâu của muối khan tùy thuộc vào bản chất của anion ví dụ FeF; màu lục, 
ˆ FeC1, màu nâu-đỏ, FeBr; màu đỏ thâm, Fe„(SO,); màu trắng và Fe(SCN);, màu đỏ máu. 


Muối sắt) thủy phân mạnh hơn muối sắt() nên dung dịch có màu vàng nâu và phản 
ứng axit mạnh; tùy theo nồng độ, pH của dung dịch có thể vào khoảng 2-3: 


[Fe(H,O)Ï* + HO  == [FeOH(H,O);*' + H:O' 
(FeOH(H,O),“ + HO => [Fe(OH),(H,O)Ì” + H,Ơ” 


Chỉ trong dung dịch có phản ứng aXIL mạnh (pH < Ì) sự thủy phân mới bị đầy lùi. 
Ngược lại khi thêm kiểm hoặc đun nóng dung dịch, phản ứng thủy phân xảy ra đến cùng tạo 
thành kết tủa (gel) hoặc dung dịch keo (sol) của sắt1I) hiđroxit bao gồm những phức chất 
hidroxo nhiều nhân do hiện tượng ngưng tự tạo nền. 


Ví dụ: 
sả 4+2 T7 4+ 

OH; H;O H OH; H; H; 
H | OH.|  |HạO | Ö | OH H,O Ï H 
\ ⁄ 2 2 N ⁄ N ⁄ 2 2 ` ⁄ 2 
X RNL bư TS 
HO Lu HO | H | OH; HO | | OH; 

: OH; , H, 


Muối Ee() trong dung dịch nước bị khử tương đối dễ bởi những lon Ì, S”, Sn”, 
s,O{. 


Ví dụ: 


Fez(5O4»¬ + 6K] =- 2Fel, + Lb + 3K;5O¿ 
2FeCL, +HạS = 2FeC +2HCl + Š 
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+ SnCH; = 2FeCHL + SnCTL, 


2FeC]; 
2FcC], + Na,5,O, + 2NaC] 


2FcCl + 2Na;5O, = 
Bởi vậy từ dung dịch không thể tách ra những hợp chất Fel; và Fe;Š:. 


SắtIH) forua có kiến trúc tĩnh thể kiểu ReO; , khó nóng chảy, thăng hoa ở >100G°C, 
Người ta đã biết được những tỉnh thể hiđrat FeF;.3H;O màu đỏ và FeF;.4,5H;O màu hồng. 
Sá/(IHI) clorua có kiến trúc lớp giống với CrCl,. Nó nóng chảy ở 308°C và sôi ở 315C. Số) 
bromua kém bên hơn, trên 100°C đã phân hủy thành FeBr; và Bi;. | 


Ở trạng thái khí và ở 700C, sắt(HT) clorua ở dạng đime Fe;C1, giống với Al,Cb: 


` MXưZ 
“C <4 N 


và ở trên 700°C Fe„CL phân hủy thành monorne FeC];. _ 
Sát) clorua thường được dùng làm chất cần màu và là chất trung gian trong tổng hợp 


hữu cơ. 
Các trihalogenua khan có thể điều chế bằng tác dụng của halogen với bột sắt hay với 


sắt(I) halogenua . 


Ví dụ: 
2FeCl, + 3F, =  2FeF; + 2C, 
2FeBr;¿ + Bi; =  2FeBr, 


Coban(1TI) ñorua (CoF;) là chất dạng tỉnh thể mầu nâu, ở trên 400% phân hủy: 
2CofR, = 2CoF; + F; 


nên được dùng để điều chế F; trong phòng thí nghiệm. Khi đun nóng với các kim loại Na, MẸ, 
Zn, AI, Cu, nó bị khử đến kim loại. Nó cũng bị nước phân hủy nhưng người ta đã tách được 
những hiđrat CoF;.3,5H;O ở dạng bột màu lục khi điện phân dung dịch muối coban(I]) trong 


dung dịch HF 40%. _ 
` CoF; có thể điều chế khi cho khí F; tác dụng với CoF; hay CoCl; ở 300-400°C. 
Coban(HH) sunfai (Co;(SOj);.18H:O) là chất dạng tinh thể hình kưữn màu lục. Hiđrat 
này kém bên, có tính oxi hóa, phân hủy nước giải phống khí O:: 
2Co,(SO,), + 2H,O = 4Co§O, + 2H;§O, + O, 
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Trong dung dịch H,SO, loãng và lạnh, hiđrat đó tan không phân huỷ. Với muối sunfat 
kim loại kiểm hay amoni, nó tạo nên phèn MCo(SO,);.12H;O là những tính thể bát điện màu 
xanh, ít tan trong nước và bền trong không khí khô. 


Hiđrat Co.(SO,),I8H¿O được tạo nên khi điện phân dung dịch CoSO, trong axiI 
sunfuric 40% ở 0C. | | | 


Những muối đơn giản trên đây của coban(III) đều không bên đối với nước. Vậy sự tồn 
tại của các hiđrat CoF;.3,5H.O và Co;(SO,);.I18H;O cho thấy trong đó lơn Co” được phối trí 


không phải bằng những phân tử H;O mà những anion như F. hay SO¿- (liên kết qua nguyên. 


tử O). Những phối tử này chắn giữa ion Co” và những phân tử H;O và đã làm bền hợp chất ở 
dạng hiđrat. 


Phức chát của sốtf(THI) 


SátqH) tạo nên nhiều phức chất. Đa số phức chất đó có cấu hình bát diện ví dụ như 
M.[FeF,], M;[Fe(SCN),], M;|[Fe(CN),], một số rất ít có cấu hình tứ điện, ví dụ như M[EeCi,] 
(trong đó M là kim loại kiểm). Những phức chất bát điện thường có spin cao, trừ những phức 
chất tạo nên với phối tử trường mạnh có spin thấp, ví dụ như [Fe(CN),]”, [Fe(phen);|”* (ở đây 
phen là o-phenantrolin). 


Amoniacat sắWIHH) tao nên khi muối Fe(TI) khan tác dụng với khí NH;. Những hợp 


chất.này kém bền hơn amoniacat sắt(II), chúng phân húy hoàn toàn trong nước cho nên khi tác - 


đụng với dung dịch armoniac, muối Fe(II) luôn tạo nên kết tủa Fe(OHj):. 


lon Fe” trong dung dịch tác dụng với lon thioxilanat SCN tạo nên một số phức chất 
thioxianato màu đỏ đậm. Hóa học phân tích thường sử dụng phản ứng đó để định tính và định 
lượng lơn Fe ”* ngay cả trong dung dịch rất loãng. Màu đỏ đó là màu của một dãy lon và cả 
phân tử: FeSCN?, Fe(SCN);, Fe(SCN)¿,... [Fe(SCN),j”. Màu đỏ của dung dịch đó biến mất 
khi có mặt ion EF ` vì Tạo nên anion [FeF, ]— không có màu. Khi làm bay hơi dung dịch màu 


đỗ đó ở trong chân không, tỉnh thể hiđrat Fe(SCN),.3H,O sẽ tách ra. Bằng phương pháp 
nghiệm lạnh, người ta xác định được công thức phân tử của hợp chất đó là 
Fe[FFe(SCN),].6H.O. 


KaH ferixtanue (K;[Fe(CN),Ì), một thuốc thử thông dụng trong phòng thí nghiệm, là 
chất dạng tinh thể đơn tà màu đỏ thường được gọi là muối đỏ máu, dạng bột nhỏ có màu vàng. 
Nó đê tan trong nước cho dung dịch màu vàng và là hợp chất hết sức độc. 


Kali ferixianua là một trong những phức chất bền nhất của sắt(IÏÏ), anion [Fe(CMN),]* 


phân lì rất kém trong nước, K; = 7,94,10”°. Với thế oxi hóa-khử của nửa phản ứng: 
[Fe((CN),Ì” + e = [Fe(CN)}~” là E°=0,36V, 
kali ferixianua có tính oxi hóa mạnh, nhất là trong môi trường kiểm. 


198 


hffp://tieulun.hopto.org 


Lư 
đn 


Ví dụ: 


6[Fe(CN),Ƒ_ + 8NH, = 6[Fe(CN},]” + 6NH¿ + N; 
2[Fe(CN),]” + HO, + 20H: 2[Fe(CN),Ï + O; +2H;O 


Khi đun nóng trong dung dịch kiểm. nó chuyển thành feroxianua. 
Ví dụ: _ : 
4K.[Fe(CN),] +4KOH = 4K,[Fe(CNX] + 2H;O +O; 


r 


Phản ứng này cho phép thu được một dòng liên tục khí O, khi đổ dung dịch KOH 20% 
vào kali ferixianua rắn. 


Về mặt nhiệt động học, anion [Fe(CN),jŸ bên hơn anion [Fe(CN),]” nhưng về mặt 
động học [Fe(CN),Ï” tô ra trợ hơn, chẳng hạn như phản ứng trao đổi phối tử của nó XảY Tả 
chậm hơn so với [Fe(CN),Ï”. 

Ví dụ như phắn ứng trao đổi: 

[Fe(CN),IƑ” + HO => [Fe(CN).H,Oƒf + CN 
xảy ra với tốc độ lớn hơn so với phản ứng trao đổi: 

[Fe(CN,]“ + HO => [(Fe(CN),H,O]” + CN 
cho nên muối vàng máu ít độc hại hơn muối đỏ máu. Hai Ion [Fe(CN),Ï” và [Fe(CN),1” có _ 
cấu tạo giống nhau và chỉ khác nhau ở chỗ trong [Fe(CN); ƒˆ, trên ba MƠn không liên kết có 


6 electron còn trong (Fe(CN),]” chỉ có 5 electron. Vì vậy sự làm bền hệ, nếu kế đến cả tương 
tác m-cho nữa thì ở [Fe(CN)„Ìˆ sẽ kém hơn ở [Fe(CN),Ï”. 


Anion [Fe(CN „I tạo nên với nhiều cation kim loại những muối có màu và ít tan. Đặc 
trưng nhất là phản ứng dùng để nhận biết lon Fe?' trong dung dịch: 


FeCl, + K:|Fe(€ N3] = KFe[Fe(CN»] + 2KOI 
hay: 
+23 + 
Fe?'+ K*+[Fe(CN),]Ÿ = KFAIFe(CN)¿] 
Kết tủa KFe[Fe(CN),] có màu xanh chàm đẹp và được gọi là xanh Tuabun. 


Trước đây, trong một thời gian đài người ta coi xanh Beclin có thành phần là 
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Fe,[Fe(CN)¿]; và xanh Tuabun có thành phần là Fe;{Fe(CN),];. Nhưng gần đây, phương pháp 
nghiến cứu kiến trúc bằng tia Rơnghen cho thấy hai kết tủa đó có cùng một thành phần 


+! +1 
K Fe Fe(CN), và có kiến trúc như nhau. Kiến trúc đó giống với kiến trúc của sắt(III) ferixianua 
+3 +3 : - +2} +2 - 
Fe Fe(CN),, là hợp chất có màu nâu và của kali sắt(H) feroxianua K; Fe Fe(CN), là kết tủa 
màu trắng. Tất cả những hợp chất này có mạng lưới lập phương của những ion sắt, nằm trên 
các cạnh của lập phương là những lon CN” và mỗi ion sắt được 6 lon CN: phối trí. Phức chất 


+3 +3 
FeFe(CN), được xây dựng từ những đơn vị kiến trúc lập phương như vậy, ion Fe”* chiếm 


+2 +2 
những nút của mạng lưới. Trong phức chất K; FeFe(CN), , ion Fe** chiếm những nút của mạng 


lưới và ion K” chiếm tâm của tất cả các lập phương. Trong phức chất K EẺ Fe(CN), , lon Fe?" và 
lon Fe” chiếm những nút của mạng lưới lập phương (Hình 60), ion Fe”* được phối trí bởi 
những nguyên tử C và ion Fe” được phối trí bởi những nguyên tử N của ion CN” còn ion K* 
chiếm tâm của một nửa số lập phương. 


+ +Ỷ 
Ninh ó0. Kiến trúc lập phương của K Fe Fe(CN),. 


Một lon CN trong ferixianua có thể thay thế bằng một phân tử trung hòa như H,O, 


NH;¿, NO hay một ion như NO;, SƠ?” tạo nên những dẫn xuất có tên gỢI chung là prux#. Ví 


dụ như natri nitropruxit được tạo nên bằng tác dụng của khí NO với dung dịch Na;[Fe(CN),] 
hay của NaNQ. với dung dịch Na,[Fe(CN),}. 


Ví dụ: 


+2 | | +3 
Na,[Fe(CN)¿] + NaNO,+H,O =  Na,[Fe(CN).NO] + NaCN + 2NaOH 


Hợp chất Na;[Fe(CN);NO].2H,O là chất ở dạng tỉnh thể màu đỏ ngọc, độc, bền ở trong 
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h OP ThỦ 


của 


không khí và tan trong nước. Đôi khi nó được dùng để nhận biết ion S” và ion SO? : với ion 


$S”—~ dung dịch có màu tím và với ion SƠ;” dung dịch có màu đỏ-hồng. 


Ví dụ: 


Na.[Fe(CMN).NO] + Na, =  Na,[Fe(CN).NOS] 
(đỏ) (tím) 


Kali ferixianua được điều chế bằng cách dùng khí clo oxi hóa muối vàng mấu trong 
môi trường axit cÍlohidric: 


2K,[Fe(CN)] + C = 2K¿[Fe(CN),] + 2KCI 


hoặc tác dụng của FeCl; với KCN: 


FeCl, + 6KCN 


K;[Fe(CN),| + 3KCI 
Chú ý: Hiện nay người ta chưa biết được muối đơn giản Fe(CN);. Bởi vậy phản ứng 
điều chế vừa trình bày trên đây được coi là xảy ra như sau: _ 


FeClL, + 3KCN + 3HO = Fe(OH), + 3KCI + 3HCN 
Fe(OH), + 3HCN + 3KCN K.[Fe(CNy] + 3H,O 


KalHi trisoxalatoferit (K.IFe(C.O,).].3H2O) là chất dạng tính thể đơn tà màu lục, tan 
trong nước. Dưới tác dụng của ánh sáng nó biến thành muối sắt(II) và giải phóng khí CO;: 


2K.[Fe(CO,¿]}  = 2K;[Fe(C;Ok] + K;ạCO, + 2CO, 


Tính chất quang hóa học đó được dùng để ¡n san các bản vẽ. Bản vẽ được vẽ trên giấy 
bóng mờ gọi là bản can, đặt bản can lên tờ giấy trắng một mặt đã được tầm hỗn hợp dung dịch 
của K,[Fe(C,O,);] và K;[Fe(CN),} rồi chiếu sáng mạnh. Ánh sáng đi qua những chỗ không có 
đường nét vẽ của bản can gây ra sự khử Fe(IID thành Fe(TD theo phản ứng trên. Khi nhúng 
giấy trắng (đã được chiếu sáng) vào nước, những chỗ được chiếu sáng trên giấy trở nên có màu 
xanh chàm của xanh Tuabun còn những chỗ ứng với đường nét của bản vẽ có màu trắng. 


Kali trisoxalatoferit được tạo nên khi hoà tan Fe;(C,O,);.5H:O trong dư dung dịch 


-K,ŒO, 


Sắ/(1H) trisaxetylaxetonar [Fe(G.H,O,):] là một hợp chất nội phức của Fe(ID. Phân tử 
có cấu tạo: 


CHạ 
Đ=CŒ 
relzZ⁄ `eH | 
` ⁄ 
O—C 
`CH 
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74 


Nó là chất dạng tỉnh thể màu đỏ-lựu, nóng chảy ở 184C, ít tan trong nước nhưng tan 
nhiều trong rượu etylic, benzen, clorofom, axeton và cả axetylaxeton. 


Sắt(TIT) trisaxetylaxetonat được tạo nên khi axetylaxeton tác dụng với dụng dịch muối 
sắt(TI). Người ta dựa vào phần ứng tạo nên phức chất có màu đỏ để định lượng ion Fe”" trong 
_ dung dịch hoặc để nhận biết axetylaxeton. 


SắI(TH) trisphenanirolin [Fe(phen).]?” là ion phức vòng càng có cấu tạo: 
3+ 
| 
N 
Fe ⁄ 
NN 


| 
3 


và có màu xanh, được tạo nên trong dung dịch khi muối sắt() tác dụng với dung dịch 0,5% 
o-phenantrolin trong nước. 


Trong khi ion [Fe(phen). ]”* có cấu tạo tương tự: 


+© 


được tạo nên trong dung dịch khi muối sắt(TI) tác dụng với dung dịch 0,5% o-phenantrolin 
trong nước có màu đỏ đậm và là ion phức bền nhất của Fe” đối với không khí: 


[Fe(phen)]}“” + e = [Fe(phen)|7, E=l,12V 


Người ta dựa vào phản ứng tạo nên phức chất có màu này để định lượng ion Fe”? trong 
dung dịch. 


Phức chất của coban(I]) ˆ 


Người ta biết được rất nhiều phức chất của Co(TITD. Chính vì những phức chất này dễ 
được tạo nên và tham gia tương đối chậm vào những phản ứng trao đổi phối tử cho nén đã được 
nghiên cứu rất kĩ lưỡng từ thời Vecne và ]ogenxen, phần lớn những quan niệm về đồng phân, 
những kiểu phản ứng và tính chất của phức chất bát diện đã ra đời trên cơ sở nghiên cứu những 
phức chất của Co(III). Hầu hết phức chất của Co(III) có cấu hình bát điện còn phức chất tứ ?“¬ 
rất hiếm. 


Tất cả những ion phức bát diện như [Co(NH,)/Ƒ*, [Co(CN),]”, [Co(NO,),]ˆ đều 
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nghịch từ trừ một ngoại lệ duy nhất là ion thuận từ [CoF, ]ˆ” với 4 electron độc thân. 


Phương pháp chung để điều chế phức chất của ion Co(IH) là oxi hỏa muối Co(ID trong 
dung dịch bằng O; hay H;O; khi có mặt chất xúc tác có hoạt tính bề mặt (thường là than hoạt 
tính) và phối tử, Ví dụ như amoniacat coban(III) được tạo nên bằng cách thổi mạnh dòng 
không khí trong vài giờ qua dung dịch muối coban(II) khi có mặt amoniac, muối amoni và một 
ít than hoạt tính: _ 


4CoCI; + 4NH,„Cl +20NH;+O, = 4[Co(NH,),JCl, + 2H,O 
hoặc oxi hoá dung dịch amoniacat coban(II) bằng H,O, khi có mặt muối amoni: 
2[Co(NH,),]Cl; + 2NH,CI + H;O; = 2[Co(NH,),]Cl; + 2NH, + 2H,O 
Sự có mặt một lượng lớn NH„CI đảm bảo cho NH; có nồng độ cao ở trong dung dịch. 


Khi oxi hoá dung dịch [Co(NH;),]Cl,, trong kết tủa thu được ngoài muối màu vàng 
[Co(NH,),]Cl; còn có một ít kết tủa màu hồng của [Co(NH,),H;O]Cl, và màu đỗ của 
[Co(NH;).C1]C];. Việc tạo nên những phức chất với vài phối tử khác nhau trong cầu nội là một 
đặc điểm của ion Co”. Ngoài những phức chất đơn nhân người ta còn biết nhiều phức chất đa 
nhân của ion Co”, trong đó cầu nối giữa các ion Co** có thể là OH”, O?~, NH;, ví dụ như 


_ các ion phức hai nhân [@NH,);Co(O,)Co(NH,),]*, [(CN), Co -O -O -Co(CN), }°—... 


Phức chất coban(II) bền hơn phức chất coban(I). Ví dụ như amoniacat coban(H]) rất 


bên hơn amoniacat coban(J). Amoniacat coban(1I) dễ bị thủy phân. 


Ví dụ: 
[Co(NH,),]Cl; + 2HO => Co(OH); + 4NH, + 2NH,CI 


nên chỉ tồn tại trong nước khi dung dịch có dư NH; và NH,CI trong khi amoniacat coban(III) 
không những bên trong nước mà cả trong dung dịch HCI đặc và chỉ phân hủy khi tác dụng với 
dung dịch H,S. Hàng số bên của [Co(NH,);J”' là 2,45.10! và của [Co(NH,),]** là 10". Nguyên 
nhân của tính bên nhiệt động khác nhau nhiều như vậy không phải chỉ ở chỗ ion Co** đóng góp 
phần tĩnh điện lớn hơn trong liên kết hóa học ở trong phức chất mà còn vì ion đó có cấu hình 
electron 3d” đóng góp phần cộng hóa trị lớn hơn so với ion Co* có cấu hình electron 3d”. Sự 
kết hợp những phần tĩnh điện và cộng hóa trị trong phức chất coban(TH) làm cho độ bên của 
phức chất coban([H) vượt gấp bội độ bền của phức chất coban(ll). Trở lại các phức chất 
hexaxiano của sắt, ta thấy hằng số bền của [Fe(CN)]}“ và [Fe(CN),|* là ~10* và ~109 
tương ứng, nghĩa là không sai khác nhau quá lớn. Điều này được giải thích là ion Fe? với cấu 
hình electron 3d” đóng góp phần cộng hóa trị trong liên kết hóa học ở phức chất hexaxiano lớn 
hơn so với ion Fe”* có cấu hình electron 3đ°. 


Natri hexanitrocobamat (Na;[Co(NO,);]), một thuốc thử thông dụng trong phòng thí 
nghiệm hoá học, là chất ở dạng bột nhỏ màu vàng, tan trong nước, được dùng để định lượng 
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K*, Rb* và Cs vì những hợp chất K;|Co(NO;)4l, Rb,[Co(NO,),] và Cs;[Co(NO,),] là kết tủa 
màu vàng Ít tan trong nước, rượu và cte. 


Natri hexanitrocobantat được điều chế bằng tác dụng của muối coban(T) với dung dịch 
đặc của NaNO; và 50% CH;COOH: | 


CoCl,+ TNaNO,+ 2CH;COOH = Na,[Co(NO,);] + NÓ + ZNaC1 + H,O + 2NaCH;CO, 


HỢP CHẤT CỦA SẮT VỚI SỐ OXI HÓA CAO 


Khác với coban và niken, ngoài những số oxi hóa +2 và 44, sắt còn có số oxi hóa đặc 


+] +ể 
trưng là +6. Người ta đã biết được những #erat M; FeO, và M FeO, là chất dạng tĩnh thể màu 


đò-tím có kiến trúc đồng hình với cromat và sunfat. Các ferat đều kém bền với nhiệt, K;„FeO, 
phân hủy ở 200°C và BaFeO, phân hủy ở 12C. | 


Về tính tan, ferat giống với cromai và sunfat: các ferat kim loại kiểm và canx1 tan trong 
nước còn các ferat stronti và bari không tan. Khi tan trong nước, ferat phân hủy giải phóng khí 
OXI. ằ | _ 


Ví dụ: 
4K„FeO, + 10HO = 4Fe(OHb), + 3O; + 8KOH 


_ vì vậy ferat chỉ tương đối bền trong môi trường kiểm mạnh. 


Ferat là chất oxi hóa rất mạnh CẾ  o2- „3-2 2.1 V), mạnh hơn cả KMnO, và phản 
ứng xảy ra đặc biệt nhanh chóng trong môi trường axit, ví dụ như nó oxi hoá NH; đến NO;, 
C?' đến CrO?”, AsO; đến AsO2 V.V... ộ 


Ferat được nghiên cứu kĩ hơn hết là K;FeO, và BaFeO,. Kah ferat được điều chế bằng 
cách oxi hóa huyền phù Fe(COH); trong dung dịch kiêm mạnh bằng CÌ; hay Br,: 


2Fe(OH)„:+ 3Br, + 10KOH = 2K,FeO,+ 6KBr + 8H, 
hoặc nung chảy hỗn hợp Fe;O;, KNO; và KOH: 
Fe,O, + 3KNO, + 4KOH = 2K;FeO, + 3KNO, + 2H,O 


Những năm gần đây đã có thông báo vỀ việc điêu chế được sốt fetraoxit FeO¿ là hơn 
chất tương tự OsO¿. Oxit đó được tạo nên khi đun nóng ferat trong dung dịch kiểm mạnh. ' 
độ của FeO/ tạo nên †ronE dung dịch chỉ đạt đến 10%, có thể chiết được bằng dung môi hữu . 
ví dụ như CCl,. Nó rất kém bến, trong nước và trong dung môi hữu cơ đều phân hủy giải phóng 
khí ơxI. 
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_kư 


CHƯƠNG VIII 


CÁC NGUYÊN TỐ NHÓM VIIIB. HỌ PLATIN 


Họ platin gồm các nguyễn tố: ru£eni (Ru), rodi (Rh), paladi (Pđ), osmi (Os), trải () 
và pÏatin (PD. Đây là những nguyên tố nặng nhất trong nhóm VIHB. - 


Tuy có những nét chung, những nguyên tố họ platin khác với nhau nhiều về độ bên của 
các trạng thái oxi hóa, về hóa học lập thể của các hợp chất v.v... Những nguyên tố này cũng 
không giống nhiều với nguyên tố họ sắt (Fe, Co và Ni) trừ sự giống nhau về những phức chất 
với phối tử có khả năng tạo liên kết 7 ví dụ như CO chẳng hạn. Dưới đây là một số đặc điểm 
của các nguyên tố họ platin Cảng 20). 


Bảng 20 


Đặc điểm của các nguyên tố họ plafin 


Nguyên Số Năng lượng ion hóa, eV 
tốŒ) | hứựy | 1L | b | b ] bỎj 


Ru 44 
Rh 45 
Pd 46 
Cs 76 
Ir #7 
PIq 78 


Với cấu hình electron chung (n—1)dŠ-!0?ns?“2 của nguyên tử, các nguyên tố họ plafin có 
nhiều số oxi hóa khác nhau trong các hợp chất: 





thế điện cực chuẩn, V _ 
Mˆ”*/M 





_ Ru Rh Pd 
I-8 1,2,3,4,6 2,34.5 
C1 tr PỊ 

2.3,4.6.8 I—-6 2—6 
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pữm 


trong đó những số oxi hóa đặc trưng nhất của nguyên tố biến đổi đều theo hàng và nhóm ở 
trong họ: | 


Ru Rh Pd 
4 3 2 
Os Ir Pt 
6,8 3,4 _—_ 24 


theo hàng từ trái qua phải, số oxi hóa của các nguyên tố giảm xuống. Điều đó được 
giải thích bằng sự tăng độ bển của các obitan d khi gần đạt đến trạng thái bão hòa electron, 
lrong nhóm từ trên xuống dưới, độ bên của số oxi hóa đặc trưng tăng lên. Điều này có liên 
quan đến sự tăng tính cộng hóa trị của liên kết hóa học vì sự tăng độ dễ biến dạng của lớp vỏ 
gần đủ 18 electron khi số lớp electron của nguyên tử tăng lên (nguyên tố nặng hơn có lớp 32 
clectron). Như vậy, sự biến đổi độ bền của trạng thái oxi hóa đặc lrưng từ trên xuống dưới ở 
trong các nhóm của nguyên tố họ platin cũng giống với các nhóm kim loại chuyển tiếp khác. 


Các nguyên tố họ platin có một số nét chung sau đây: 


- Trong các hợp chất, các nguyên tố họ platin tạo nên liên kết hóa học chủ vếu là liên 
kết cộng hóa trị 


- Những hợp chất; oxit, halogenua, sunfua, photphua ... không có vai trò quan trọng về 
lí thuyết và*thực tiễn. 


- Điểm nổi bật của các nguyên tố họ platin là khả năng tạo nên nhiều phức chất. Liên 
kết giữa kim loại và phối tử trong các phức chất đó bền hơn trong các phức chất của Fe, Co và 
Ni. Số hợp chất đơn giản của nguyên tố họ platin chỉ là hầng chục trong khi số phức chất của 
chúng có đến hàng ngàn. Các phức chất thường của palađi và platin có độ bền cao của liêu kết 
cộng hóa trị nên trợ về mặt động học. 


- Tất cả các nguyên tố, trừ Pd và Pt, đều tạo nên những cacbonyl kim loại. Đa số các 
cacbonyl đó là hợp chất nhiều nhân. Cả 6 nguyên tố đều tạo nên những halogenocacbony], ví dụ 
như [Rh(CO);CI,], [Pi(CO),„Cl,] ..., và những phức chất hỗn hợp của CO và phối tử khác. 


- Đa số phức chất của kim loại họ platin ở trạng thái hóa trị 3 và 4 có cấu hình bát điện. 
Những hợp chất của các ion với cấu hình để như Rh(Ð, IrŒ), Pđ(D) và PtqD thường là phức chất 
hình vuông hoặc có cấu hình với số phối trí là 5. 


- Các kim loại có hoại tính xúc tác cao, nhất là Pd và Pt. Riêng platin kim loại có thể 
xúc tác cho 7Ö phản ứng hóa học khác nhau. 
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CÁC ĐƠN CHẤT 
Tính chát lí hóa học 


Các nguyên tố họ platin là kim loại màu trắng bạc và có ánh kim, đẹp nhất là kim loại 
platin. Tỉnh thể của kim loại Ru và Os có mạng lưới lục phương, bốn kim loại còn lại có mạng 


lưới tỉnh thể lập phương tâm diện. Dưới đây là một số hằng số vật lí quan trọng của kim loại 
(Bảng 21) 


Bảng 2] 


Hằng số vật lí quan trọng của các kim loại họ platin 


ệt thă Độ cú Độ dẫn điệ 
Nđs, °C Nhi PB | thạc ) cỨng › dẫn điện 
hoa kJ/mol (thang Moxơ) (Hg=l) 
6,4 





Các kim loại họ platin đều khó nóng chảy và khó sôi, nhất là Os. Osmi còn có nhiệt 
thăng hoa và tỉ khối lớn nhất trong họ, riêng về tỉ khối Os đứng đầu trong tất cả các chất. Điều 
này được giải thích bằng độ bền của liên kết kim loại trong osmi tăng lên nhờ sự tạo thành 
nhiều liên kết cộng hóa trỊ dẫn đến sự gói ghếm sít sao của các nguyên tử trong kim loại. 


Vẻ tính chất cơ học, các kim loại họ platin khác với nhau rõ rệt. Piatin là kim loại dẻo 
đai nhất, dễ kéo sợi và dễ dát mỏng: Ig platin có thể kéo thành sợi đài 5km và lá platin có thể 
mỏng tới micromet. Palađi mềm, iriđi cứng và chắc, ruteni và osmi giòn, osmi có thể nghiền 
trong cối thành bội. 


Các kim loại họ platin có khả năng tạo hợp kim với nhau và với nhiều kim loại khác. 
Hợp kim của platin với 10% rođi dùng làm cặp nhiệt điện để đo nhiệt độ đến 1400°C, hợp kim 
của iriđi với vonfram dùng làm cặp nhiệt điện để đo nhiệt độ đến 2360°C. Hợp kim của các 
kim loại họ plaun với nhau được dùng nhiều làm chất xúc tác, điện cực trong điện phân, chỉ 
tiết của các máy đo chính xác, công tắc điện, đồ trang sức. Hợp kim của osmi với iriđi dùng 
làm hạt gạo của ngòi bút máy, hòn bi của bút bi. b kim của platin với 10% iriđi dùng làm 


thước mét chuẩn quốc tế. 
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Về lióa học, các kim loại họ platin kém hoạt động hơn nhiều so với kim loại họ sắt, 
chúng là những &ửn loại quý cùng với bạc và vàng. 


Ở điều kiện thường, các kim loại họ platin không bị rỉ trong không khí. Khi đun nóng, 


các km J.._ Ru và Os ở dạng bột tác dụng với oxi tạo nên RuO. và OsO,, phần ứng xảy ra. 


chậm khik_ a loại ở đạng tấm. Ở nhiệt độ nóng đỏ, các kim loại Rh, Ir và Pd tác dụng với oxi 
tạo nên Íth ‹2;, IrO; và PdO nhưng ở nhiệt độ cao hơn, các oxit phản hủy và kim loại ngừng tác 
dụng với oxi. Bên nhất với oxi ở nhiệt độ cao là platin; những chén nung, bát nung, thuyền 
nung dùng trong phòng thí nghiệm làm bằng platin. 


Tất cả các kim loại họ platin tác dụng với khí clo khi đun nóng. Brom lỏng tác dụng 
chậm với platin ở nhiệt dộ thường. Khi đun nóng, các kim loại họ platin tác dụng với hầu hết 
nguyên tố không-kim loại như S, P, Sĩ, As... 


Đối với các axit, palađi và platin hoạt động hơn các kim loại khác. Ruteni, osmi, rođi 
và mriểi dạng tấm thực tế không tan trong axH hay hỗn hợp axit nào cả. Palađi có thể tác dụng 
với dung dịch HNO; đặc và H;SO, đặc. Platin chỉ tan trong cường thủy: 


3Pt + 4HNO, + i8HCIL = 3H,PtCI, + 4NO + 8H,O 


Các km loại họ platin tác dụng với kiểm nóng chảy khi có mật ox! hay chất oxi hóa 
khác. Bởi vậy không được nấu chảy kiểm hay nung hỗn hợp chứa kiểm trong chén hay bát làm 
bảng platin mà dùng chén hay bát bằng sắt, niken hoặc bạc. Một điểm nữa cần chú ý là không 
được dun nóng các chến bát platin ở trong vùng giữa của ngọn lửa đèn khí vì ở đó cacbon tác 
dụng với pÌatin tạo thành cacbua. | 


Tương tác của Pt và Pd với hiđro phân tử cũng là điểm nổi bật. Ở áp suất thường và 
_ 80°C, một thể tích kim loại platin có thể hấp thụ 100 và kim loại palađi hấp thụ 900 thể tích H.. 
Khả năng hấp thụ đó của palađi là phù hợp với công thức PdHạ;. Người ta chưa biết rõ hoàn 
toàn đây là quá trình tạo thành palađi hiđrua hay là quá trình palađi hòa tan “vật If” khí hiđro 
nhưng quá trình hấp thụ đó đã được dùng để tỉnh chế khí hiđro. Do tan được trong palađi kim 
loại, khí hiđro có thể khuếch tán qua màng mông làm bằng palađi và để lại các tạp chất khí 
khác ở bên kia màng. Phương pháp tính chế này cho phép điều chế khí H, có độ tỉnh khiết rất 
cao. 


Trạng thái thiên nhiên và lịch sử phát hiện 


_ Các nguyên tố họ platin luôn đồng hành với nhau và là nguyên tố rất hiếm. Trữ lượng 
của chúng trong vỏ Trái Đất là vào khoảng 10% tổng số nguyên tử. Chúng tồn tại trong thiên 
nhiên ở dạng tự sinh. Platin tự sinh chứa ~80% Pt, ~10% các kim loại khác họ platin và ~I0% 
Fe, Âu, Cụ và tạp chất khác. Những lượng nhỏ kim loại họ platin còn có trong một số khoáng 
vật của Ni và Cu. 


Flatin tự sinh được phát hiện lần đầu tiên vào thế kỉ thứ XVI trong cát có vàng ở nước 
Columbia (Nam Mỹ). Đến năm 1750, người ta mới bắt đầu nghiên cứu plattm thô đó, biết nó là 
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kim loại và đặt tên là vàng trắng (auruam ulbum). Tên gỌI pÍ417w vỆ sau này xuất phát từ chữ 
piafa, tiếng Tây Bạn Nha là bạc. Đến năm L845, piaun được điều chế ở dạng kim loại tính 
khiết. 


Vào những năm I803-1804, các kim loại Rh, Pd, Ós và Ir được tìm ra khi nghiên cứu 
platin thê đã thu được ở Columbia. Rođi và paladi do nhà hóa học người Anh Vonlaston 
(W.H.Wollaston) tìm ra. còn osmi và Irlđi do nhà hóa học Tennen (S.Tennent, 761-1815) 
củng là người Anh tìm ra. Tên gọi ro: (rhodttrm) của nguyên tố xuất phát từ chữ rho¿lon, tiếng 
Hi Lạp nghĩa là màu hồng (tách được muối phức màu hồng cửa kim loại đó). Tên gỌI pé‹ladhi 
của nguyên tố được lấy từ tên của tiểu hành tình Pa/¿š vừa được phát hiện trước đó một năm. 
Osmi và iriđi tìm được trong bã rần còn lại khi hòa tan platin thô vào cường thủy. Tên BỌI 20 
cửa nguyên tố xuất phát từ chữ øsze, tiếng Hi Lạp có nghĩa là có mùi thơi OSO, có mùi khó 
chịu). Tên gọi ¿đi của nguyên tố xuất phát từ chữ /zđiy, tiếng La Tình nghĩa là cầu vồng 
(dung dịch các muốt của kim loại có màu khác nhan}, 

Bôn mươi năm sau nhà hóa học người Nga là Clau (K.Claus, 1796-1864) tìm được 
nguyên tô rutenj khi nghiên cứu các kim loại họ platin thụ được từ quặng ở núi Uran. Tên gọi 
Pufen' (ruihentum) của nguyên tố xuất phái từ chữ Ruiheza, là tên Hì Lạp cô của nước Nga 
(Russia). | 


HỢP CHẤT CỦA Ru VÀ Os 
Các cacbonyl kim loại 


Các nguyễn tố rufeni và osmi tạo nên những hợp chất cacbonyl kim loại giống với sắt 
như Ru(CO), là chất lòng không màu và Os(CO), cũng là chất lòng không màu, những 
cacbonyl nhiều nhân như Ru;(CO);; là chất rấn màu lục và Os;(CO),- là chất rắn màu vàng, 
nóng chảy ở 224°€C và tạo nên những clorocacbonyl như [Ru(CO) ;C›s| và JOs(CO),CI:|... 


Các đioxit EO, 
THICM đlovf ( RBuUÔÕ2-) và on đĩovÑ (OSÖ,) là chất ở đạng tinh thể màu đen có kiến trúc 


kiểu run. RuO, bền với nhiệt hơn OsỐ;, nó nóng chảy ở 955°C và phân hủy ở trên ]100°C còn 
(SỐ, phân hủy ở trên 500°C. Khi đun nóng chúng đều bị H, khử thành kim loại. 


Chúng không tan trong nước, chỉ tan trong dung dịch HCI đặc tạo nên phức chất 
hexacloro: | 


EO, + 6HCI =  H,ECI, + 2H,O 


Ruteni đioxit được tạo nên khi nung bột kim loại rutent trong khí oxi ở 600°%C hoặc đốt 
cháy ruteni{TV) sunfua trong dòng khí oxi: 


qUỨC 
Ru + Ó. = Ru O. 
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RuS. + 3Ó. = RuO; + 250, 
Osmi đioxit được tạo nên khi đun nóng bột kim loại osmI trong hơi OsỐ,, 
Hợp chất của Ru(VÌ) và Os(V]) 


Osmi hexdflorua (OSE,) là chất đang tỉnh thể màu vàng, nóng chảy ở 34,5°C và sôt Ở 
47,5°C. Hơi của nó không có màu và độc. 


Osmi hexaflorua rất hoạt động về mặt hóa học. Nó tác dụng với nước tạo nên OsÓO,, 
OsO. và HF. Nó tác dụng với thủy tính, với nhiều kim loại và nguyên tô không-kim loại. 

Osmi hexaflorua được tạo nên cùng với OsE, và OsF; khí đun nóng osmi kim loại trong 
khí flo. | 
Rutenat và osnkdt kừm loại. Người ta không biết được những trioxit RuÕ; và OsO; cũng 
như những oxiaxit H.RuO, và H;OsO, nhưng người ta biết được rufenat và osmat các kiều 
M,EO,, M;[EO,X,)... trong đó M là kim loại kiểm, X là halogen. Ôj đây chúng ta xét rutenat và 
osmat kim loại kiểm thường gặp hơn hết là các hiđrat K;RuO,.H;O và K;OsO,.2H,©. 


Monohidrat kali rutendft (K,RuQ,.H.O)} là chất dạng tình thể màu lục tan trong nước, 
mất nước ở trên 200°C và phân hủy ở trên 400C, Khi đun nóng nó bị khí H; khử đến RuÔÕ:. 
Mặt khác nó bị khí clo oxi hóa trong dụng địch tạo thành RuÔÕ,: 


K,RuO, + Cl = RuO, + 2KCI 
Nó bị axit sunfuric phân hủy theo phản ứng: 
2K,RuO, + 2H,SO, = 2K;SO, + 2RuO; + O; + 2H,O 


Kali rutenat được tạo nên khi nấu chảy ruteni kim loại hay rutern đioxiT trong hỗn hợp 
của KOH và KCIO: (hay KNO.): 


Ru + 2KOH +  KCIO, 
RuO, + 2KOH + KNO, 


K,RuO, + KCI + HO 
K.,RuO, + KNO; + HO 


lì 


Đihidrat kuli osmat (K:OsO,.2H,O) là chất dạng tỉnh thể màu tím, tan trong nước, mất 
nước ở trên 200°C. Nó bị axit sunfuric phân hủy theo phản ứng: 


2K.,OsO, + 2H,SO, = 2K;SO, + OsO, + OsO, + 2H;O 
Kali osmat được tạo nên khi khử OSsO, trong dung dịch kiểm bằng rượu hoặc natri 
THÍỈTH. 
Ví dụ: 
_ OsO, + 2KOH + KNO., = K;O:O, + KNO, + H;O 
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VỀ: 


Cúc tetraovit EÔÕ, 


Phân tử tetru oxit EO, có cấu hình tứ điện đều, tình thể có mạng lưới phân tử nên đễ 
nóng chày và để sôi, tan nhiều trong CCT,, 

Ruteni teraovH (RuO,) là chất đụng tính thể mầu vàng tỉa cam, nóng chảy ở 25°C và 
sôi ở 40°C. Hơi của nó có mùi giếng ozon và độc. Nó tan vừa phái trong nước. Trên 1OOˆC, nó 


* 


phân hủy và gãv nỗ: 
RuO,. =  RuÖ. + Ö. 
Tuy nhiên ở Trên IOUUC, phan nh nảy xủy ra ngược lại. 
—— Là chất oxi mạnh, RuỜ, gây nồ khi tác dụng với rượu, gu phóng khí clo khí tác dụng 
với axit clohiđric đặc: 
RuO, + 8HCIL  = RuGi, + 2Cl + 3H:O 
Nó tác dụng với kiểm tạo thành rutenat và giải phóng khí oxi: 
2RuO, + 4NuOH = 2Na;RUuO, + OÔ; + 2HO 
Ritent teraovit được tạo nên khi nung kim loại osmi trong khí oxI ở ]1000°C hoặc khi 


kim loại ruteni tác dụng với hipoclorn ở nhiệt độ thường hoặc khi clo hóa các hợp chất của 
Ru(IV) trong dụng dịch kiểm: _ 


RERu +  4KOC|I = RuO, +  4KC| 
RuCl, + 2Cl, +8KOH = RuO, + SKC| + 4H;O 


ÓOwm fetrdovi (OSO,) là chất dạng tỉnh thể không màu, nóng chảy ở 40°C và sôi ở 
130C. Hơi của nó có mùi giống clo và rất độc. Đây là hợp chất thường gập nhất của osmI. Nó 
hoạt động về mặt hóa học: tan trong nước tạo thành phức chất H.jOsO,(OH)-], dung dịch này 
có phản ứng trung tính (vì sự phân l¡ axit tượng đương với sự phân l¡ bazØ), tìn trong dung dịch 
kiểm đặc tạo nên eo mầu đỏ: 


OO, + 2KOH = K; 





OsO (OH)-| 
và tan trong dụng dịch floruit kim loại kiểm tạo nên floropeosmat màu đö-nâu: 
OsÖ, + 2KF = K.[|OaO,F-| 


smi tetraoxiỞ là chất oxi hóa mạnh, tác dụng với dung dịch HCI đặc gu phóng khí 
clo: 
OsO, + SHCI = OƠCIl, + 2C]: + 4HO. 


trong dung dịch kiểm oxi hớa ni thành nitrat, ax1L oxalie thành khí CÓ»: 


Ví dụ: 


II 


OsO, + 2KOH + 3H,C,O, = K¿ÍOsO;(C;O,);] + 2CO, + 4H;O 


2Ï1I 
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Osmi tetraoxit cũng là một trong những chất xúc tác thường đùng. Nó được tạo nên khi 
đốt kim loại osmi trong không khí hoặc bằng tác dụng của axit niric đặc với những oxIt của 
osm hóa 1rị thấp. 


€@Qs() + 2O.(k) =  €OsO((I} AC =—209k] 


HỢP CHẤT CỦA Rh VÀ Ir 
.Các cacbonyl kim loại 


Các nguyên tố rođi và iríđi tạo nên những cacbonyl kim loại nhiều nhân giống với 
coban như Rh,(CO); là chất rắn màu da cam nóng chảy ở 76°C, Ir(CO); là chất rắn màu lục 
thăng hoa, Rh,(CO),; là chất rắn màu đỏ, Ir,(CO);; là chất rắn màu vàng và E„(C©)¿. Ngoài ra, 
chúng còn tạo nên những halogenocacbonyl ví dụ như Ir(CO),X chăng hạn. 


Hợp chất của Rh(H1) và Ir(1H) 


Người ta biết được những oxit EaO:, hiđroxit E(OH)¿ kém bền, halogenua EX; và mội 
số hợp chất khác ví đụ như các muối E»(SO,);, Rh(NO,);... Trạng thái oxi hóa +3 bền nhất đối 
với Rh và kém bền đốt với lr. 


Roáải(HH) ovft (RhaO.) là chất dạng tình thể màu xám có mạng lưới giống Al,Ô;-ứ. Nó 
rất bền với nhiệt, phân hủy thành nguyên tố ở 1200°C trong chân không. Khi đun nóng, oxIL bị 
H. khử thành kim loại. 


Nó không tan trong nước, tan trong dung dịch HƠI đặc nhờ tạo nên phức chất: 


Rh.O, + 12HCI = 2H;[RhClL] + 3H;O 


Hiđroxit tương ứng Rh(OH):, đúng hơn là Rh,O..nH.O, là kết tủa màu lục, kém bền, dê 
mất nước khi đun nóng tạo thành oxit, được tạo nên khi muối Rh(Il) tác dụng với dung địch 
kiểm. 

Rođi(II) oxit được tạo nên khi nung bột Rh kim loại hay RhC]; hay Rh(NO,); trong 
không khí ở 800°C hoặc khi muối Rh{II) tác dụng với đụng dịch kiểm nóng: 


4Rh@ + 3O4k) = 2Rh,O¿, AG°= —209kJ/mol 
4RhCl + 3O, 2Rh.O, + 6C; 
2RhCl, + 6NaOH = Rh,O; + 6NaCI + 3H,O 


Iriai(H) oăt (rOL) là chất bột màu xanh chàm, ơ trên 400°C phân hủy theo phản ứng: 
>40U"C 
2Ir.O; = 3IrO, + lr 


và ở trên L100°C phân hủy thành nguyên tố. Khi đun nóng, nó bị khí H; khử thành kim loại. 


Nó tan trong nước, trong dụng dịch axit sunfuric loãng và axit clohidric đặc: 
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khí quyển trơ 
tạO¿ + 3H;5O, = Ir.(SOU), + 3H, 
IO. + 12HCl =. 2Hj|ErCl} + 3H,O 
Trong axit nitrtc đặc và nóng nó chuyển thành IrO:: 


I,O, + 2HNO,  = 2IrO, + 2NO, + HO 


Hiiẩroxif tương ứng Ir(OR):, đúng hơn là IrO,. mH,O, là kết tủa màu lục. kém bền và 
kht có mặt không khí dễ chuyển thành kết tủa màu xanh chàm Ir(OH),. Hiđroxit Ir(OH), được 
tạo nên khi muối Ir1H) tác dụng với dung dịch kiểm trong khí quyển CO.. 


Irrđi{HH) oxit được tạo nên khi nung nóng hỗn hợp rắn của K;IrCl, và Na„CO:: 
—— 2K,CI + 3Na,CO, = IrO, + 6KCL + 6NaCI +3CO. 
hoặc đun nóng hợp chất của In HT trong dung địch kiểm: _ 
ZNujrCÌ, + 6NAOH = Ir,O, + 12NaCl + 3H,O 


Muối phức Nu;ÏrCI, có màu lục thầm dễ tan là chất đầu để điều chế các hợp chất của lr 
và được tạo nên khi hòa tan IrCl; trong dung dịch NaCl bão hòa. Các muối K;IrCI, và 
(NH,);trCt, ít tan hơn. Những muối phức này đều dễ biến thành kim loại khi đun nóng trong 
khí H.. 


Các trihdlogennda EX,.. Người ta biết được tất cả các trihalogenua của Rh và lr; 


RhF: Rh€1; RhBRr; Rh1;, 
màu đỏ mau đỏ inàu đö-nâu màu đen 

IrF: [ rCT; IrBr,. Irl,. 
màu đó màu lục màu lục màu lục 


Tất cả đều là chất rắn, bên với nhiệt, phân hủy ở nhiệt độ cao, tan ít trong nước, dạng 
hiđrat tan để hơn và phân i¡ ít trong dung dịch. Chúng tác dụng với các halogenua kim loại, 
axI! halogenhidrtc tạo thành các phức chất hexahalogeno. 


Các trihalogenua được tạo nên bằng tác dụng trực tiếp của các nguyên tố hoặc bằng tác 
dụng của oxIt với các axit halogenhiđric hoặc bằng tác dụng của kim loại với halogenua của 
kim loại hóa trị cao hơn. 


Họp chát của Rh(IV) và Ir(TV) 


Trạng thái oxi hóa +4 là đặc trưng đối với Ir. Người ta biết được các oxit EO., các 
hiđroxit E(OH), kém bền, một số tetrahalogenua và các phức chất. 


— Nođi diovif (RhÖ) là chất dạng tinh thể mầu đen có kiến trúc kiểu ruftin, được tao nên 
khi nấu chảy kim loại rođi trong hỗn hợp KOH và KNO, ở 800-900°C, 
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Eridi địoxvữ (HÔ.) là chất dạng tình thể màu đen có kiến trúc kiểu rutin, rất bền với 
nhiệt, ở [†OO°C phân hủy thành nguyên tố. Nó không tan trong nước và axit, Khi đưn nóng bị 
H; khử đến kim loại. Nó tan được trong dung dịch axi clohiđríc đặc khi có mặt NaCl nhờ tạo 
thành phức chất: 


IrO, + 4HCI + 2NaCI =  Na|[ErCl] + 2H:Ô 


Irtđi đioxit được tạo nên khí nung kim loại trong khí oxi ở 10002C hoặc nung nóng hỗn 
hợp rắn của K;IrC1, và Na;CO:: 


l(ự@) +  O.(k) = IrO.(r). ÁG?=—ll7kl 
K.IrCl, + 2Na;,CO,  = IrO. + 2KCI + 4NuCI + 2C; 


Amont hevacloroiitdiafV) (NH5 [IrCl(1 là chất ở dạng tình thể màu đỏ thắm, tan ít 
trong nước nguội, tan nhiều trong nước nóng. Người ta lợi dụng tính ít tan của muối này để 
tách iriđi ra khỏi kim loại khác của họ phim, Nó không tạo nên hiđt, 


Khi nung nóng, nó phân hủy tạo thành kim loại: 
(NH,);|IrCL,] _= lr + 2NH,CI + 2CI1; 
Khi đưn nóng với dung dịch kiểm, nó phân hủy táo thành lrÕ:: 
(NH,).jtrCI,] + 4NaOH = IrO; + 4NaCl + 2NHCI + 2H:O 


Amoni hexaeloroiriđiat(IV) được tạo nên bằng phản ứng trao đổi giữa Na;IrCl, hay 
K.IrCI, với NH,CI. Các muối NazIrCl¿ và K:IrCl, được tạo nên khí dun nóng hỗn hợp cua Iriđi 
kim loại và NaCl hay KCI trong khí quyền clo: 


ÍÏr + 2MCI + 2ClLÖD = MilrCl (ở đây M=Na,K) 


hoặc hòa tan lrÕ¿ trong axit clohiđric đặc khí có mặt NaCT hay KCI. 


HỢP CHẤT CỦA Pd VÀ Pt 
Các cacbonyÍ kửn loại 


Khác với Ni, các nguyên tổ paladi và platin không tạo nên tetracacbonyl nhưng tạo nên 
những clorocacbonyl như [Pd(CO)-C];] màu vàng kém bền và [Pt(CO)„CI.| không màu và bên. 


Hợp chất của Pd(HI) và Pt(1) 
Trạng thái oxi hóa +2 là đặc trưng đối với Fd. 


Các monooxvtt EO là chất ở dạng tỉnh thể màu đen. Trong tình thể, các hình vuông EO, 
nối với nhau qua cạnh chung tạo thành mạch, mạch này vuông góc với mạch kia (Hình 6Ï). 
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Puludi(H) oxử (PdO) là oxit bên nhất của 
palađi, phân hủy thành nguyên tố ở 87C, 
pÌatin(H} oxi (PLO) phân hủy ở 507C. Khi dun 
nóng, chúng bị H; khử thành kim loại. Chúng 
không tan trong nước. riêng PIO không tan cả 
trong axII. 


Các oxi được tao nên khi nung muội 
_ paladi và muối platn trong dòng khí öXI, 


_ Ví dụ: 





2Pd + O. = 2PdO 


Các hidravử E(OH), là chất dạng kết tủa 
màu đen, không tan trong nước, tan trong axit, 
Plathi{H] lidrovd PU(OH): có khả năng oxi hóa - 
khử: bị O, oxi hóa đến Pi(OH), và bị dung dịch HO; khử đến kim loại. 


Hình 6L. Kiến trúc của PdO và PIO 


Puludi(H) hidro.ir Pd(OH)› được tạo nên khi đụn sôi dụng dịch muối Pd(ID với kiểm. 
Platin(1I) hiđroxit được tạo nên khi dung dịch K:[PLCI,J tác dụng với kiểm trong khí quyền 
CO... 


Các đihalogehua EX,. Người ta biết được tất cả các địhalogenua của Pd và Ứị: 


màu tím nhạt màu đỏ thắm _—— màu đỏ-đen màu đen 
_ PIE:› PtCI:.-P PBr, . Pu. 
mầu vàng lục triàu đen-đỡ mầu nâu màu đen 


Tất cả đều lä chất rắn khá bền nhiệt, ở nhiệt độ cao phân hủy thành nguyên tố. Đáng 
chú ý hơn hết là PdCI, và PICI.. 


Puludi(H) clarua (PdCI1,) dạng œ là chất dạng tình thể rnàu đỏ thẫm, có kiến trúc mạch 
được tạo nên bởi những hình vuông PdCI, nối với nhau qua nguyên †Ứ CÍ chúng 


XS Z 
N7 SN SN N4 SN 


Palađi(11) clorua khan hút ẩm, tan vừa phải trong nước và thực tế không phân lï. Khi 
kết tinh từ dung địch, nó ở dạng đihiđrat PdCI;.2H;O. Dạng hiđrat tan nhiều hơn dạng khan và 
là chất đâu để điều chế hợp chất khác của Pd. Để thực hiện các phản. ứng, người ta thường dùng 
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dung dịch H;[PdCIl,] được tạo nên khi PQC]; tan trong dung dịch HCI. Một phản ứng quan 
trọng được dùng để định tính khí CO là tác dụng của dung dịch PdCI, với khí CO tạo thành Pd 
kim loại. 


Palađi(1H) clorua được tạo nên khi nung muội hay bọt palađi trong dòng khí clo. 


I?atii(H) clorua (PICI;) dạng B là chất bột màu đen-đỏ và là claste Pty¿Cl,; trong mang 
lưới tỉnh thể. Claste Pt,Cl,; có cấu tạo giống các ion claste Nb,CtZ và Ta,Cl? đã xét trước 
đây. Nó có thể kết hợp với khí CO tạo nên những phức chất cloroeacbonyl khá bền Pt(CO)CI. 
và Pt(CO),CI:. 

Platin(H) clorua không tan trong nước, không !ao nên hiđrat, chí tan trong dung dịch 
HC] đặc nóng nhờ tạo nên phức chất: | 


P\(Cl, + 2HCl = H.ỊPCI,| 


_Äxt tetracloroplatinơ này chỉ tồn tại trong dung địch có màu đỏ, muối của nó tách 
được ở dạng tự do, 


Platin(H) clorua được tạo nên khi nung bọt platin trong khí C1; ở 500°C hoặc khi đun 
sôi dung dịch H;{P:tCl,]. Dung dịch này được tạo nên bằng tác dụng của axit cloroplatinic 
H;[PICI,] với dung dịch axit oxalic bão hòa; 


H;[P(Cl| + H,CO, = H,|PICI] + 2CO, + 2HCI 


Các phúc chất của PA(H) và P(H) có nhiều, trong đó ion phức có cấu hình hình vuông, 
phức chất của PI(H) bền hơn phức chất của Pd(1]). Những phức chất thường gặp có các đạng: 
M;|EX,| (trong đó M là ion kim loại kiểm hay NH;, X là Cf, Br, I, CN,NGQ,), 
IE(NH,),JX; và [E(NH,),X,| (trong đó X là CT, Br NO, ). 

Những muối phức quan trọng và tan được là M,[PdCi,| mầu vàng và M;[PFICI,] màu 
đỏ. Những muối phức này của PI(H) là chất đầu để điều chế hợp chất khác của platin, 

Điểm nổi bật là sự tạo thành những phức chất trong đó Pd(II) và Pt(1) có mại đồng thời 
trong cá catlon và anion, ví dụ như [Pd(NH;),J[PdCI,] và [Pt(NH,),|[PtCI,}, 


Hợp chất [Pd(NH;),|{PdCI,| là kết tha màu đỏ lần đầu tiện được Vokelen tổng hợp khi 
_ thêm NH; vào dung dịch H;[PdC]I,]: 


Hạ[PdCl,}Ì + 6NH, = [Pd(NH),}Cl, + 2NH,CI 
H,|PdClj] + [Pd(NH;),JCl, = [Pd(NH,),]|PdCI| + 2HCI 


nên được gọi là muới VoÄelen. Muối này bền, khi để lâu không san sẻ phối tử cho nhau để tạo 
thành [Pd(NH,);CI;|. Tuy nhiên, khi tổng hợp nếu cho thêm dự NH, ngay từ đầu thì thu được 
kết tủa mầu vàng có thành phần [Pd(NH,),Cl.|. Như vậy, khi tổng hợp hợp chất của kim loại họ 

platin, chất tạo thành không chỉ phụ thuộc vào bản chất của các chất phản ứng mà còn phụ 
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thuộc vào cả thứ tự trộn lấn chất, nồng độ chất và cả yếu tố thời gian nữa. Muối Vokelen màu 
đỏ và muối [Pd(NH;)„CI:] mầu vàng là một ví dụ về kiểu đồng phản phốt trí. 


Tương tự với muối Vokelen, hợp chất [PLNH,),|[PtCl,] là kết tủa màu lục, gỌI là muối 
Miaanhut lục, tạo nên khi trộn dung dịch [Pt(NH;),]CL, với dung dịch K;[PLCI,]: 


, Sự tạo thành muối màu lục từ cation [Pt(NH;),]ˆ* không màu và anion [PICL,|? màu đỏ 
là bất thường và là hậu quả của kiến trúc tình thể: các cation và anion hình vuông sắp xếp xen 
kế với nhau tạo nên một mạch thẳng của các nguyên tử Pt. Tương tác giữa những nguyên tử PI 
đó làm chuyển dịch sự hấp thụ của [PtCl,]? từ vùng lục (ton có màu đỏ) sang vùng đỏ nên sinh 
ra màu lục. Khi đun nóng đến 300°C, muối Manhut chuyển thành ¿r añs-|PU((NH,)-C1.]. 


Tính chất đặc trưng của phức chất [E(NHạ);,X;] là biện tượng đồng phân ci-rans. Ví 
dụ hợp chất [PL(NH,),C1.| có hai đồng phân: dạng c¡s có màu vàng da cam được gọi là muối 
Layron (Pcironegvà dạng /ans có màu vàng nhạt. Từ năm 1969 người ta đã phát hiện đạng cíx 
có hoạt tính sinh học có thể chữa trị bệnh ung thư và được phẩm đó được gọi gọn là civplaiin. 

Phương pháp điều chế hai dạng đồng phân c¿s-irzns đó cũng khác nhau căn bản. 


Dạng củ được tạo nên khi thay thế hai ion clo trong phức chất K„[PICI,] bằng amoniac: 


K;[PIClL]| + 2NH, = [P(NH,j),ClL] + 2KCI 
(đồng phân c7s}) 


Dạng #ưny được tạo nên khi HAY thế hai phân tử amoniac trong phức chất 
[Pt(NH,),|Cl: bằng ion clo: 


[PI(NH,),CH: + 2HƠI = |PU(NH;),CIL} + 2NH,CI 
(đồng phân rrans) 

Quy tắc ảnh hưởng trans do nhà hóa học người Nga Secnhiaep (LI Chernyaev) đề ra 
năm 1926 cho phép hiểu rõ chiều hướng của phản ứng thay thế các phối tử trong phức chất, 
Theo quy tắc đó, một số phối tử tạo ra điều kiện thay thế dễ đàng những phối từ ở vị trí /raa 
đối với nó. Thực nghiệm đã xác định được dãy hoạt động ảnh hưởng irans của các phối tử trong 
các phức chất của PL(H) là: 

CN >NO>NO,>[ >SCN >Br >CI >F >OH >NH, >Py >H,O 


Hoạt động ảnh hưởng ira?+ khác nhau của NH;, và CT có thể giải thích những phản ứng 
điều chế các đồng phân c¡x và /rans của [PL(NH;);Cl,] vừa trình bày trên đây: 


= T1 FC] NH,]? 
k sài ` x^ +CL, "` pm lu +(ŒI N pm " 
_HN⁄ XU HN N NC NG 


(không màu) (vàng) (vang nhạt) 
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_ S _ : : 0 
| Sổ n Lư) x | LNH, " Tà | 
q⁄ NeI d⁄ Xe HN Xe 
| (đỏ) (da cam) „ (vàng đa cam) 

_—— MỊ tôn CV thể hiện ảnh hưởng tran mạnh hơn phân tứ NH; nên trong giai đoạn thứ hai, 
của hai phản ứng trên đây, phôi tứ được thay thế nằm ở vị trí trans đổi với ion CI. Như vậy, từ 
ion [Pi(NH,),| ° chỉ có thể điều chế đồng phân /ưns và từ ion I|PtCI,|Ÿ chỉ có thế điều chế 
đồng phân c¿š. Quy tắc ảnh hưởng trans có một vai [rÒ rất lớn lao trong việc tổng hợp các phức 
chất. 


Những đông phân c¡s-rơux của [PLANH,);CI;| tác dụng với khí clơo tạo nên những đồng 
phân c/s-70ns tương ứng của [P1(NH,)„CI,], trong đó PL(II) được oxi hóa thành Pt(TV) nhưng 
thành phần và tính đối xứng của cầu phối trí trong hợp chất ban đầu không biến đổi: 





Điều này chứng tỏ tính trợ động học lớn của phức chất của platin(1I). Lợi dụng tính trơ 
động học của phức chất của PtL(IÍ) và vận dụng quy tắc ảnh hưởng trans người ta có thể tổng 
. hợp những phức chất hình vuông của Pt() với bốn phối tử khác nhau, ví dụ như: 


3S " SN 
v ¬.. S _ 


H; (Py = Pyridin) 


Muối Xayze KỊPICL(C2H,)] là phức chất được nghiên cứu nhiều của Pt(1l), do nhà hóa 
học người Đan Mạch là Xayze (W. C, Zeise) đã tổng hợp từ năm 1827. Đây là phức chất 7 cơ 
kim được tổng hợp đầu tiên; một trong những phối tử ở trong cầu phối trí của Pt(I) là phân tử 
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. 
q Ai 


C.H,. lon [|PIC1:(C2H,)| ` có cấu tạo: 


\ 
C 
là ho g: 
Cr ca, /\ 
C1 C] HH 


PL”, Sdđ 





Ba obitan lai hóa dsp” trống nhận ba cặp clectron của ba lon CI, obitan lại hóa thứ tư 
nhân cặp electron ở obitan phân tử 7” của cặp nguyên tử C=C có liên kết đôi. Giản để năng 
lượng được đơn giản hóa của các obitan phân tử trong liên kết đôi C=C là: 


Năng lượng 


Một cặp electron 5đ của Pt* tạo liên kết ã-cho với obitan phân tỪ trống của cặp 
nguyên tử C=C. Dưới đây là sơ đồ biểu diễn sự che phủ giữa obitan phân tử 6* của cặp nguyên 
tử C=C với obitan lai hóa dsp` của ion PC? và giữa obitan phân tử 7 của cặp nguyên tử C=C 
với obitan nguyên tử 5đ của ion PL”: 
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¬h 
. cÐ 


tự 
sự 
¿8 





Muối Xayze là chất đạng tĩnh thể màu vàng, không bền nhiệt, tan nhiều trong nước, 
không tác dụng với axit, bị kiểm và dung dịch NH; phân hủy: 


KỊPI(CIL(C,H,)| + 2KOH 
KỊP(CL(C,H,J| + 4NH; 


P(OH), + CH, + 3KCI 
IPt(NH,).JCI, + CạH,+ KCI 


Nó được tạo nên khi etylen tác dụng với dung dịch K.[PtCI,J trong axit clohidric đặc: 
K-|PICL| + CẠH, = KIPICI(C;HJ)] + KCI _ 
Hợp chất của Pd(IV) và P(Y) 


Trạng thái oxi hóa +4 là đặc trưng đối với Pi. Các hợp chất của Pd(TV) có khả năng OXI 
hóa, để chuyển thành hợp chất của Pd(). 


Các terahidroexu E(OH),. Người ta không biết rõ các địoxit PdO. và PIO; nhưng biết 
được các hiđroxii E(OH),, đúng hơn là các hidYat của các oxir đó EOa.xH:Ð. 


Paluái tetrahidrovir Pd(OH),, đúng hơn là PdO;.2H2O, là kết tủa màu đỏ thắm và 
platin tetrahidroxiu PUOH),, đúng hơn là PrO..2H.O, là kết tủa màu nâu. Chúng kém bên với 
nhiệt, khi đun nóng đều phân hủy: 


200°C | 
2Pd(OH;), = 2PdO + O. + 4H;O 
400" 
2PI(OH), = 2PO + O; + 4H;O 
Chúng không tan trong nước, tan IrORE dung dịch axit và dung dịch kiểm. 
Ví dụ: 
P(OH), + 6HCI 
P(OH), + 2NAOH 


H.[PICIL| + 4H.O 
Na.[Pt(OH),| 


Khi tác dụng với axit clohidric, Pd(OH), có thể giải phóng khí Cl:. 


Palađi tetrahidroxit được tao nên khi hợp chất của Pd(IV) tác dụng với dung dịch kiêm: 
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K.jPdClI,) + 4KOH = Pd(OH), + 6KCI 
hoặc khi oxi hóa hợp chất của Pđ(1]) trong môi trường kiểm bằng khí ozon: 
K.[PdCl,| + 2KOH + O,+ HO = Pd(OH), + 4KCI + O, 
Platin tetrahidroxit được tạo nên khi đun sôi PICI, trong dụng dịch kiểm. 


Cúc tetrahulogenua EX,. Người ta biết được paladi tetraflorua (PdF,) và tất cả các 
tetrahalogenua của platIn: 


PdF, PIEF, PLCI, PIBr, PU, 
màu đỏ gạch màu nâu-vàng màu nâu-đóo màu nâu-đen màu đen 


Tất cả các tetrahalogenua đều khá bền với nhiệt, PIF, phân hủy thành nguyên tổ ở 700- 
800°C, Ptl, phân hủy ở 370C... 


Chúng tan trong nước và bị phân hủy mạnh, nhất là tetraflorua. Tính chất rất đặc trưng 
của các tetrahalogenua là dễ kết hợp với axit halogenhidric và halogenua kim loại kiểm. 


Vi dụ: 


PICI, + 2HCI 
HCl, + 2NaC1 


H.[P:iCLÌ 
Na.|PCI,Ì 


bì 


Tất cả các tetra halogenua EX, được tổng hợp chủ yếu từ các đơn chất. 


Cức nhức chất của Pd(fV) và PHI )}. Các phức chất của Pdf[V) có rất ít hơn và kém 
bền hơn so với phức chất cúa PI(TV). Tuy nhiên trong phức chất, Pd(fV) bên hơn trong hợp chất 
đơn giản. Số phức chất của Pt(IV) tương đương với số phức chất của PIL(1l). 


Phức chất thường gặp nhất của Pd(IV) chứa anion PdX¿”, trong đó X=F,CI' và Br. 
Những phức chất này đều dễ bị khử thành hợp chất của Pd(H). Trong nước, anion PdF;- bị 
thủy phân nhanh chóng còn PdCl¿” (màu đỏ) và PdBr¿— (màu đen) phân hủy trong nước nóng 
tạo thành PdX;¿” và X:. 


Phức chất của Pt(IV) tương đương với phức chất của PIŒH) về số lượng cũng như về 
tính bền nhiệt động học. 


Có rất nhiều thức chất thuộc các đạng [PICH;”. [PX,L;] và [PtLLJÍ*, trong đó X = F, 
CI,Br,L ,CN,OH và L=NH;, amm. 


Ngoài những phức chất dạng [POX,Lạ| người ta còn biết những đấy phức chất hôn hợp 
phối tử có thành phần biến đối liên tục. 


Ví dụ: 
- Dãy:[Pi(NH;)„|CI¿, [Pt(NH,);CHIC]:, fPt(NH,)„CI.|Ci;, [Pt(NH,);C];]CI, (Pt(NH,)-CI.|, 
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[Pt(NH,)CI:] và K-{PIC],]., 


- Dãy: K¿|P(OH),J, K;[P(OH),CII, K;[PI(OH),CI;], K;|P(OH),CLI, K¿|P(OH),CH|I, 
K.[P(OH)CI,| và K.[PtCI,] 


Hợp chất thông dụng nhất của PU(TV), chất đầu để điều chế hợp chất khác của Pt, là 
hexahiđrat của axit cloroplziinic H;[P(CI1,|,6H:O. 


Axit cloroplarinic (H,[PtCL,].6H;O) là chất dạng tình thế màu đỏ-nâu, chảy rửa trong 
không khí ẩm, tan trong nước cho dung dịch màu vàng, tan trong rượu và cIc. 


Axit cloroplatinic là axit mạnh. Muối cloroplatinat của natri và nhiều kim loại đều để 
tàn trong khi muối của K*, Rb?, Cs” và NHỤ lại khó mm. Bởi vậy. người tà thường dùng axI 


cloroplatinic để kết tủa những cation đó. 
Ví dự: 
H.ÍPCL| + 2KCI = KIPCUL] + 2HCI 


Để tách platin ra khỏi các kim loại họ platin người ta lợi dụng tính ít tan của 
(NH,).¡PtCl,|. Khi nung hợp chất này ở 300C, thu được nlatin ơ dạng bọt. 


(NH,).|PIC,]  = Pt + 2NHẠC + 2CI; 


Khi tác dụng với dung dịch kiểm, ion CÍ” trong axit cloroplatinic được liên tiếp thay 
thế bằng ion OH” và khi dự kiểm, phản ứng thay thế xảy ra hoàn toàn tạo thành muối 
M.|P:(OH),| mầu vàng nhạt (M = kim loại kiếm). 


Ví dụ: 
H.[PtCl} + NaOH =  Naj[P(OH)} + 6NaC| + 2H.,O 


Đung địch của muối này, khi tác dụng với axit, tạo thành kết tủa màu vàng của axit 
hexahidroxoplatrMC: 


Na,|P(OH),} + 2HCL = HạÍP(OH),} + 2NaCI 


Hợp chất axit này vừa chứa proton vừa chứa ion hiđroxyl nhưng phản ứng trung hòa 
không xảy ra. Điều này cũng chứng tỏ tính trơ động học của các phức chất của piatin. 


Axit cloroplutinic có khả năng oxi hóa, nó tác dụng với các chất khử như SnCI;, FeSO,, 
CO, Zn, ... biến thành plattn kim loại. 


Axit cloroplatinie được điều chế bằng cách hòa tan kim loại phan trong cường thủy 
hoặc bằng tác dụng của P(Cl, với axit clohidric. 


Hợp chát của P1(V]) 


Trạng thái oxi hóa +6 là trạng thái rất kém bền của plafin. 
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se tự 
LẠ 


Piatin triott (PHO). Khi điện phân dung dịch kiểm với điện cực đương làm bằng plaiin. 
thu được ở điện cực đó một chất bội màu đỏ-nâu có thành phần là 3PtO,.H.O rất kém bền, dẻ 
phân hủy thành hiđroxit của PI(TV) và OXI. 


Tan hevafforua (PLF,) là chất dạng tỉnh thể màu đỏ thâm. dễ nóng chảy, đễ bay hơi 
(ndnc, là 6C và nđs, là 69C) và là hợp chất kém bền nhất trong các hexaflorua của các 
nguyên tế dãy 5d: 


WE, > ReF, > OsF, > IrF, > PỨ, 


Việc nghiên cứu tính bẻn của PICl, đã đưa đến những kết quả quan trọng đối với sư phát 
triển hóa học vô cơ. Năm 1960 nhà hóa học người Canađa là Baclet bằng thực nghiệm đã chứng 
minh rằng PIF, có thể tách ra một nguyên tử F tạo thành PIF, rồi PLF¿ phân hủy thành ĐIE, và 
HIF.: 

PLF, = PH, + F 
2F, = PF, + PHI, „ 


trong thí nghiệm ông phát hiện được thêm những vảy mỏng màu nâu bám trên thành của bình 
phản ứng có thành phần là O;PIF¿. Sự tạo thành hợp chất này chứng tỏ PIF, là chất oxi hóa rất 
mạnh, có khả năng lấy electron của phân tử O.; | 


PỨ, + O, = O/[|PF,J 


Phát hiện đó làm cho Baclet nghĩ đến khả năng dùng PIF¿ để oxi hóa khí hiếm Xe vì 
răng năng lượng ion hóa thứ nhất của nguyên tử Xe (Xe-+»Xe*) xấp xi với năng lượng lon hóa 
thứ nhất của phân tử O, (O;->O; ) và năm 1962 ông đã tổng hợp được hợp chất Xe[PIF,| ở 
nhiệt độ thường: 


P, + Xe = Xe" [PIF,J 
Phát minh này của Baclet đã mở đầu cho sự phát triển manh mẽ và nhanh chóng hóa - 
học các khí hiếm. 


Khả năng oxi hóa mạnh của PLF¿ hơn cả F; được giải thích là liên kết PIL-E trong PỊIF, 
kém bền hơn liên kết F—F trong F;. Bởi vậy, PLF, là một nguồn flo nguyên tử, là chất oxi hóa 
mạnh nhất. Thật vậy, nó flo hóa dễ dàng BrF; thành BrF, , phản ứng mãnh liệt với kim loại uran 
tạo thành UF,. phân hủy nước giải phóng khí oxi, tác dụng với thủy tĩnh... 


Platin hexaflorua được tạo nên khi PIF¿ tác dụng với F; hoặc khi đối cháy muội PI trong 
khí F¿. 


23 


hffp://tieulun.hopto.org 


DỊ 10 = 1 “H2ÌP SuHpP = PP 
uụp]d Ôi 1ÒOT tảỊY DRO SUÔHĐ tuU pOW ?t2 ĐP 0S ÔN ˆZ9 1H 


m 


tH 8uon 8unu |uẽ2 0 “H 8#uo11 | đI0N 


nà! HN) Pị lso 


I3 ˆHN “H 8uon | 8unu ưÈ2 92 - 


?I3I°H DP 


8uou unp` [2H PP HOEN EA nôm 
[J'HNIGI|fONEN  -ŸU011 On UE1XEOH x“ PP 0ỀA ”“QSƠ RỤL 





"uy HN) PD 









f.HO}'OSO“fN PD 





*ON)uM!HN) Đĩ: 



















"LOqMH PP P?GnI “Iouq Áeq ạp ?OSO ?LME'ŒHN) !ì 
[2H 12 HN !9^ nuì| 8uon) ÝH Suon | ẩunN 
- 1 !(HO)MM1 HO} 'OSOTEN “OnMEN PP 'OH 'L2“ŒHN)P4dl Đị 
HOEN 30nu u01 ưe) eQU IỌ1 ẨONEN | 10A ÁyH2 HEN IOH!91[ HN 
3v. IOfGHN)ZVPDP | _ JỊ §A SO “tà "[OPd“H PP 
UZEA'OQSH  20nu 8uox) te) tQú t0! ïOSHEN | !0A Áp49 REN I27HN 
I2*ŒHN)ŠSV pP 13] 8A JJ 'SO ˆJ £nd2 uý! £H *I3pd“H ”IOkH PP [ny, 








“AH 
t¬nVH “OP H ”IO14H PP 


_ 'HN 
[23V “ti '2I 'SO 'nà] 882 uv) 5uot3 1 ER 








Ấn) | Sun 
ẩV ta ny o2 une[d ôu i6o[ tri đuệnB qu[], 






hffp://tieulun.hopto.org 


224 


TÁCH RIÊNG TỪNG KIM LOẠI HỌ PLATIN 


Tách riêng rừng kim loại họ platn là một công nghệ phức tạp của các chất vô cơ, 
Nguồn nguyên liệu dùng để khai thác các kim loại họ platin là platin tự sinh và bùn điện phân 
thu được trong sản xuất đồng và niken. Có nhiều phương pháp khác nhau chế hóa nguồn 


nguyên liệu đó để tách riêng từng kim loại. Tất cả đều bắt đầu bằng tác dụng của cường thủy. 


Cường thủy hòa tan dễ dàng Pt và Pd tạo thành H;PtCI, và H;PdC],, hòa tan một ít lr và 
Rh tạo thành H;ErCTI, và H,RhCTt,, còn lại Ôs, Ru, một phần Ír và Rh không tan. 


Dưới đây là một sơ đồ tổng quát chế hóa tính quặng của platin tự sinh có chứa các kim 
loại họ pÍlatin, vàng, bạc và các tạp chất khác (Hình 62). Quy trình điều chế các kim loại ở phần 
cuốt của sơ đồ đều là nưng trực tiếp hay nung trong khí quyển H, những muối phức của kim 
loại họ platin. 


Ví dụ: 
2D0°C 
NaziOSsO,(OH)¿j +r 3H, = Os + 2NaOH + 4H,O 
400"C 
2(NH,);|Kh(Cl,| + 3H; = 2Rh + 6NH,CI + 6HC¡ 
Q00"C 
[Pd(NH.);CL]} + H; = Pd + 2NHẠCI 


Để tính chế các kim loại người ta cũng chuyển các kim loại thành những muối - phức 
tương ứng và nung trực tiếp hay nung trong khí quyền hiđro. 


15-Hôa học võ cơ - T3 _ 215 
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CHƯƠNG lX 


CÁC NGUYÊN TỔ NHÓM IB 


Nhóm IB bao gồm các nguyên tố: đổng (Cu), bực (Ag) và tàng (Au). Dưới đây là mội 
số đặc điểm của nguyên tố (Bảng 22). 
Bảng 22 
Đặc điểm của nguyên tố nhóm JB 
Số thứ tự | Cấu hình Năng lượng ron hóa, eV Bán kính 
nguyên | electron nguyên tử , 


hóa trl Ä 


2150 | 3482 +0790 
(Ag/Ag) 


305 


(Au”/Au) 





Nguyên từ của các nguyên tổ nhóm IB có cấu hình electron giống nhau: một electron s 
ở lớp ngoài cùng và I8 electron (s°p?d'””) ở lớp thứ hai kể từ ngoài. Như vậy những obitan 3d 
của Cu, 4d của Aøg và 5d của Au đã được sớm bão hòa electron bằng cách chuyển tới những 
obitan d đó mội trong hai electron của obifan ns đã được bão hòa từ nguyên tử các kim loại 
kiểm thổ (ns”). Điều đó chứng tỏ cấu hình electron (n~1)d'°ns' về mặt năng lượng là thuận 
lợi hơn cấu hình electron (n—1)d”nsˆ. Sự chuyển electron như vậy đã gặp trong các nguyên tố 
Cr và Mo, trong đó các obitan d sớm được bão hòa một nửa số electron (đ” vì cấu hình 
(n—1)dˆns” về mặt năng lượng lš kém thuận lợi hơn so với cấu hình (n—1}d nã'. 


Đặc điểm về cấu tao nguyên tử các nguyên tố nhóm IB quyết định những tính chất lí 
hóa học khác biệt của chúng, trước hết là tính trơ về mặt hóa học của kim loại. Thật vậy vỏ 18 
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clectron chắn electron s với hạt nhân kém hiệu quả hơn so với vỏ 8 electron bền của khí hiểm, 
làm tàng mạnh năng lượng lon hóa thứ nhất của nguyên tử các nguyên tố nhóm ÏIB so với các 
nguyên tố nhóm FA: 


Cu Ag Au 
l,,eV RE CÁ: Q2 

K_ Rh Cs 
lv 432 4 l6 358 


Bởi vậy, trong khi kim loại kiểm rất hoạt động về mặt hóa học, đồng, bạc và vàng là 
những kim lơại rất kém hoạt động. Kim loại kiểm tạo nên hợp chất Ion còn đồng, bạc, vàng tạo 
nên hợp chất bao gồm chủ yếu liên kết cộng hóa trị. Các phân tử Cu., Ag, và Au; có độ bền 
(năng tượng liên kết là 174,3; 157,5 và 210 k]/mol tương ứng) lớn hơn các phân tử K„, Rb. và 
Cs; (năng lượng liên kết ~ 40k3J/mol) là do sự tạo thêm liên kết x giữa những cặp electron d và 
obifan p trống của Cu, Àøg và Áu. 


Sự giảm năng lượng ion hóa thứ nhất từ Cu đến Ag có liên quan đến sự tăng bán kính 
nguyên tử từ 1,2§Ä đến 1,44Ã. và sự tăng năng lượng ion hóa thứ nhất từ Ag đến Au liên quan 
đên sự tăng mạnh điện tích hạt nhân nguyên tử trong khi bán kính nguyên tử không biến đổi 
(1,44Ä). 


Năng lượng ion hóa thứ hat của Cụ, Áø và Âu gần bằng nhau và rất bé hơn so với kim 
loạn kiểm. Bởi vậy, trong khí kim loại kiểm trong hợp chất chỉ có số oxi hóa duy nhất là +], 
các nguyên tố nhóm đồng, ngoài trạng thái oxi hóa +[ còn có những trạng thái oxi hóa +2, 
+ổ.... nghĩa là electron hóa trị của chúng không phải chỉ là electron s mà cả những electron d 
nữa. Điệu này được giải thích bằng sự gần nhau về năng lượng của các obitan (n—l)đ và ns. 
Tuy nhiên mức độ bên của các trạng thái oxi hóa +], +2 và +3 không biến đổi một cách tuần tự 
trong nhóm Cu—Ág—Áu. Trạng thái oxi hóa +l đặc biệt bền hơn đối với Ag và một phần đốt 
với Cụ, điều này phù hợp với năng lượng ion hóa thứ nhất của Ág bé hơn Cu, rất bé hơn Âu và 
liên quan đến độ bên tương đối của cấu hình electron 4d'?, một cấu hình đã được hình thành ở 
Pd là nguyên tố đứng trước ÀAg ở trong chu kì. Trạng thái oxi hóa +2 đặc trưng hơn đối với Cu, 
điều này cũng phù hợp với tổng năng lượng ton hóa thứ nhất và thứ hai của Cu là bé nhất so với 
Ag và Âu. Trạng thái oxi hóa +3 đặc trưng hơn đối với Au, điều này cũng phù hợp với tổng 
năng lượng Ion hóa thứ nhất, thứ hai và thứ ba của Au bé nhất so với các nguyên tố trong 
nhóm. 


Sơ đồ thế oxi hóa - khử: 
+0.337 


Cu? +l,8 Cu? +0.153 Cu! -++Ö 32 | Cu 


L— — œx —_—_] 
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_— 


CuX——————— | 





X=Cl +0/538 + 0,137 
=Br +0640 + 0.033 
=E_ +0860 — 0.1852 
=CN. +12 ~043 

+Ö0,017 


[Ag(S;O;);] 


Ag" +2,l Agˆ +1.980 Ag” +0,799] `: 


X +0,643 CH.COO- | 


+02222 C|- 


+00713 Br 
l,4988 





Au?*? —=-L.2~— Aii?t +] 29 Aut.#+L@1_ Âu 


LAuBr,Ƒ ____ +087 [AuBr,[ +ÙÒ 956 


cho thấy trạng thái kim loại là bền nhất đối với Cu, Ag và Au: tất cả những trạng thái oxi hóa 
dương đều khỏng bên về mặt nhiệt động, đễ chuyển về trạng thái oxi hóa số không. Ở trong 
dung dịch, độ bển của các trạng thái oxi hóa +l, +2 và +3 của Cu, Ag và Au cũng không 
giống nhau. Sơ đồ thế oxi hóa - khứ còn cho thấy sự tạo phức và sự kết tủa hợp chất ít tan làm 
tăng độ bền của những trạng thái oxi hóa đương kém bền của nguyên tố nhóm IB. Ví dụ như 
quá trình chuyên Au"" thành Au khi không có ion Cl” ở trong dung dịch có thế oxi hóa - khử 
chuẩn là J,5V nhưng khi có ion CL là IV, quá trình tạo phức cua Ae” với anion thiosunfat làm 
giảm thế oxi hóa-khử chuân từ 08V đến 002V... 


Khả năng dễ tạo nên nhiều phức chất là một tính chất rất đặc trưng của ion kim loại 
nhóm IB. Những hợp chất Cụ, Ag và Au với số oxi hóa cao đều có màu vì trong đó các cation 
có obitan d không điển đủ electron. Những hợp chất của đồng, bạc và vàng đều độc, nhất là 
đồng. 


CÁC ĐƠN CHẤT 
Tính chất lí học 


Các kim loại nhóm IB kết tình ở dạng tính thể lập phương tâm diện. Chúng là những 
kim loại nặng, mềm. có ánh kim, đồng có màu đỏ, bạc màu trắng và vàng màu vàng chói, Màu 
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vàng là màu không bình thường đối với kim loại, bản thân nó nói lên câu tạo đặc biệt của hệ 
electron trong kim loại. Trong thiên nhiên, đồng có hai đồng vị bền là “Cu (70,13%) và “ “Cu 
(29,87%), bạc có hai đồng vị bền là '“°Ag (51,9%) và “”Ag (48,1%) còn vàng chỉ có một đồng 
vị bền là '“”“Au (100%). Dưới đây là một số hằng số vật lí của các kim loại nhóm TB (Bảng 23). 


Bảng 22 


Hằng số vật lí của kim loại nhóm IB 


Kim |Nảnc., °CÍNäds., °C| Nhiệt thăng | Ti khối! Độ cứng "Độ dân điện| Độ dẫn nhiệt 
loại (E) hoa, kÌ/mol (thang Moxơ) 





Sơ với kim loạt kiểm, các km loại nhóm IB có nhiệt độ nóng chảy, nhiệt độ sôi và 
nhiệt thăng hoa cao hơn nhiều là vì tham gia trong liên kết kim loại không chỉ có những. 
electron s như trong kim loại kiểm mà còn có cả những electron d nữa. 


Về độ dẫn điện và dẫn nhiệt, cả ba kim loại vượt tất cả các kim loại khác: bạc đứng 
đầu, đồng đứng thứ hai, vàng đứng thứ ba, sau đó là nhôm, maøie... Đồng, bạc và vàng cũng 
vượt xa tất cả các kim loại khác về tính đẻo dai: đễ đất mỏng và dễ kéo sợi, nhất là vàng. Một 
gam vàng có thể kéo thành sợi dài 3 km, lá vàng có thể đất mỏng tới 0.0001 mm, nghĩa là 
mánh hơn sợi tóc của người 500 lần. Lá vàng móng như vậy có màu vàng trong ánh sáng phản 
chiếu và có mầu lục trong ánh sáng xuyên qua. 


Tính đéo đai có một không hai của vàng kim loại cũng là kết quả của cấu tạo electron 
đặc biệt của vàng. Có lẽ trong kim loại tồn tại đồng thời cả hai cấu hình electron của nguyên 
tử: 5d 6s! và 5đ”6s”, chúng có nãng lượng rất gần nhau, celectron có thể nhay dễ đàng từ obitan 
này sang obitan khác làm cho hệ electron trong kim loại trỡ nên linh động. Đây là nguyên nhân 
của “sự bôi trơn tốt electron” gây ra tính dẻo dai đặc biệt của vàng. 


Cả ba kim loại đễ tạo nên hợp kim với nhau và với các kim loại khác, đễ tạo nên hỗn 
hống với thủy ngân. Những hợp kim quan trọng của đồng là: 


Bronzø hay còn gọi là đồng thiếc chứa 10% Sn có ïẽ đã được điều chế ra một cách ngẫu 
nhiên trong khi luyện đồng và đã được biết từ thời cổ xưa. Bronzơ cứng và để nóng chảy hơn 
đồng nên đã thay thế đồng, chấm dứt ihờởi đại đồ đồng và đặt nền móng cho thời đại đồ đồng 
thiếc kéo dài hơn hai ngàn năm trong lịch sử tiến hoá của nhân loại. Từ xa xưa bronzở đã được 
dùng rộng rãi để đúc trống, chuông, súng đại bác, tượng... Ngày nay ronzơ thiếc được thay thể 
dân bằng các bronzơ khác. Ví dụ Öronzở nhóm chứa I0% AI rất bên, được dùng để chế tạo 
những chi tiết của động cơ máy bay; bronzơ chỉ được dùng để chế ổ trục của đầu máy hơi 
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nước, động cơ máy bay, động cơ tàu thủy và tuốc bin thủy lực; 2#onzơ berili chứa 2% Be bên 
đặc biệt và có tính đàn hồi cao, dược dùng để chế lò xo cao cấp. 


Đồng thau chứa 18-40% Zn, rẻ tiên hơn bronzơ, dễ chế hóa cơ học và bền hơn với hóa 
chất, được dùng để làm ống tản nhiệt, chì tiết máy, nỏi hấp, vòi nước, vòi khí, tay nắm cửa ra 
vào, bản lề... Đồng thau chứa thêm Ai có dạng bể ngoài giống vàng, được dùng làm huy hiệu 
và biều tượng. | 


Menchio chứa 29-33% Ni, bên với nước biển, với hơi quá nhiệt và với những tác nhân 
ăn mòn khác, được đùng trong ngành chế tạo tàu thủy, dùng để làm những dụng cụ cơ khí 
chính xác và đồ dùng gia đình, thìa, đĩa... 


Nâáyzinhe chứa 13,5-16,5% NI và 18-22% Zn có màu trắng bạc đẹp và bên với các - 


dung dịch muối và axit hữu cơ, dược dùng để làm những dụng cụ y tế, đồ mĩ nghệ. 


Constantan, manganin, nikelin đều là hợp kim của đồng. Hợp kim dùng để đúc tiền là 
hợp kim của đồng với ÀI hoặc NỈ hoặc Ag. 


Đồng có một lượng bé Irong thực vật và động vật. Trong cơ thể con người, đồng có 
trong thành phần của một số protein, enzim và tập trung chủ yếu ở gan. Hợp chất của đồng là 
cần thiết đối với quá trình tổng hợp hemoglobin và photpholipit, Sự thiếu đồng gây nên bệnh 
thiếu máu. Trong máu của động vật bậc thấp (ốc, sò và động vật thân mềm) có chất màu là 
hemoxianin, chứa đồng và có chức năng như hemoglobin ở trong máu của động vật CÓ Xương 
sống. Hợp chất của đồng không độc bằng hợp chất của kim loại nặng như chì và thủy ngân. 
muối đồng rất độc đối với nấm mốc và rêu tảo. Người ta dùng CuSÐ, để chống mốc cho gỗ, 
dùng nước Boocđô là hôn hợp của dung dịch CuSO, và sữa vôi để trừ bọ cho một số cây. 


Tính chất hóa học 
Về mặt hóa học, đồng, bạc và vàng là những kim loại rất kém hoạt động. 


Với oxi không khí, chí đồng tác dụng còn bạc và vàng không tác dụng kể cả khi dun 
nóng nên bạc và vàng là kùm loại qHỹ điển hình. 


Ở nhiệt độ thường và trong không khí, đồng bị bao phủ một màng màu đỏ gồm đồng 
kim loại và đồng() oxit. Ôxit này đã được tạo nên bởi những phản ứng: 


2Cu + O; + 2H;O 2Cu(OH); 
Cu(OH). + Cu = Cu:O + HO 


h 


Nếu trong không khí có mặt khí CO., đồng bị bao phủ dần một lớp màu lục gồm 
cacbonat bazơ Cu(OH);CO; (rí đồng này thường gọi là tanh đồng). Khi dun nóng trong không 
khí ở nhiệt độ 130°C, đồng tạo nén ở trên bể mặt một màng Cu;O, ở 200C tạo nên lớp gồm 
hỗn hợp oxit Cu;O và CuÔÕ và ở nhiệt độ nóng đỏ đồng cháy tạo nén CuO và cho ngọn lửa màu 
lục. 
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Đối với oxI không khí, bạc trợ hơn đồng, nhưng nếu trong không khí có một ft khí HS 
thì màu trắng của bạc dần dần trở nên xám xịt vì đã tạo nên màng Ag„S theo phản ứng: 


2AÁg + H5 = Ap¿S + H, 
Ở trong dãy điện thế, tuy bạc đứng sau hiđro nhưng phản ứng này có thể xảy ra là vì 


việc tao thành bạc(I) sunfua mầu đen rất ít tan (tích số tan ~10 ””) đã làm biến đổi thế điện cực 
của bạc từ giá trị dương thành âm. 


Ở nhiệt độ thường, đồng không tác dụng với flo bởi vì màng CuF, được tạo nên rất bên 
sẽ bảo vệ đồng. Với clo, cả ba kim loại tác dụng khi đun nóng tạo nên các muối CuCl,, AgŒI1 
và AuC]; tương ứng. | 


Khi đun nóng, đồng và bạc tác dụng với S, C và cả ba kim loại tác dụng với P, As... 


Đồng, bạc và vàng không tác dụng với các dung địch axit. Riêng đồng và bạc tác dụng 
với dung dịch HI giải phóng H, nhờ tạo thành Cul và Agl là chất ít tan. Cả ba kim loại có thể 
tác dụng với dung dịch HCN đậm đặc giải phóng H; nhờ tạo thành những anion phức bền 


[E(CN),} . 
Ví dụ: 
¿Cu +4HCN = 2H‡Cu(CN)} + H, 
Đồng và bạc tan trong axit nitric và axit sunfurie đặc. 
Ví dụ: 


3Ag + 4HNO, = 3AgNO; + NO + 2H.,O 
(loãng) 


2Ag + 2H;5O, = Ag;SO, + ŠSO, + 2H,O 
(đạc) 


trong khi vàng chỉ có thể tan trong cường thủy hoặc trong dung địch HCI khi có mặt khí clo: 


Au + HNO, + 4HCI = H[AuCl,] + 2H.O +NO 
2Au + 3CL + 2HClL = 2H[AuClj] 


Như vậy, ở đây HNO,và Cl; làm chức năng của chất oxi hoá còn CI' làm chức năng của 
phối tử tạo phức. 
Khi có mặt oxi không. khí, đồng có thể tan trong dung dịch HCI và dung địch NH; đặc, 


đồng, bạc và vàng có thể tan trong dung dịch xianua kim loại kiểm: 


2Cu + 4HCl + O, = 2CuClL + 2H,O 
2Cu + 8NH; + O; + 2H,O = 2[Cu(NH,),](OH), 
4E + 8KCN+ 2H,O + O, = 4KIE(CN),] + 4KOH 
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Trang thái thiên nhiên và phương pháp điều chế 


Trong thiên nhiên, đồng là nguyên tố tương đối phổ biến còn bạc và vàng kém phổ biến 
hơn nhiều, đặc biệt vàng là nguyên tố rất phân tán. Trữ lượng ở trong vỏ Trái Đất của đồng, bạc 
và vàng là 0,003, 2.10: và 5,10% tổng số nguyên tử (tương ứng). Cả ba nguyên Tố đều có 
thể tồn tại ở dạng tự do, những hạt kim loại tự do đó được gọi là kứn loại tự sinh. Những bại 
kim loại tự sinh thường rất bé, đôi khi gặp hạt có khối lượng. rất lớn. Ví dụ hai hạt vàng tự sinh 
lớn nhất tìm thấy ở Australia nặng 111,6 kg và 81,5 kg. Bạc tự sinh tuy rấi hiếm hơn vàng và 
đồng nhưng cũng có hạt nặng đến 13,5 tấn. Ở Mỹ năm 1857 người ta tìm thấy ở trong vùng Hồ 
Lớn một khối đồng tự sinh nặng đến 420 tấn, trên đó có những vết đục đèo ngày xưa bằng búa 
rìu đá. Từ thời cổ xưa, loài người đã tiếp xúc với cả ba kim loại này. Có lẽ vì vàng tồn tại chủ 
yếu ở dạng tự do và ở phân tán nên đã được biết trước tiên. Sau vàng là đồng, những công cụ lao 
động bằng đồng đã được gia công bằng những công cụ lao động bằng đá và đhời đạt đồ đá 
trong lịch sử phát triển của nhân loại đã được thay thế bằng £hời đại đồ đồng cách đây khoảng 
6000 năm. Bạc được biết sau đồng, người ta đã biết dùng vàng và bạc làm tiên tệ cách đây 
khoảng 4500 năm. 


Tên La Tỉnh eizrwn của nguyên tố đồng có lẽ xuất phát từ chữ Cujws là tên Latimnh 
của hòn đảo Kipr, nơi ngày xưa người Cổ La Mã đã khai thác quặng đồng và chế tác đồ đồng. 
Tên Latinh argenwum của nguyên tố bạc xuất phát từ chữ Phạn argaua nghĩa là trắng, màn đặc 
trưng của bạc. Tên La Tỉnh am của nguyên tố vàng xuất phất từ chữ œurora là buổi bình 
minh, điều đó phù hợp với việc các nhà giả kim thuật dùng kí hiệu mặt trời chỉ nguyên tế vàng. 


Những khoáng vật chính của đồng là: cancosin (Cu;S) chứa 79,8% Cu, cuprIt (Cu) 
chứa 88,8% Cu, covelin (CuS) chứa 66,5% Củ, cancopirit (CuFeS,) chứa 34,57% Cu và 
malachit (CuCO,.Cu(OH)„), của bạc là acgentit (Ag;5).chứa 87,1% Ag, thường ở lần trong các 
quặng đa kim chứa Cu, Pb và Zn. Ngoài dạng tự do, vàng còn ở dạng hợp chất (tuy rất hiểm 
hơn), ví dụ như vàng telurua (AuTe;). Những hạt vàng tự do thường nằm xen trong đá thạch 
anh, đó là quặng vàng gốc. Đá thạch anh đó bị phong hóa lâu đời tạo nên cất có vàng, vàng này 
được gọi là vàng sa khoáng. Ngoài ra vàng tự do còn ở lẫn trong quặng đồng và các quặng đa 
kim khác. 


Trên thế giới, những nước chủ yếu sản xuất đồng là Chi Lê, Mỹ, Nga, Australia và 
Trung Quốc; sản xuất bạc là Mêxico, Mỹ, Pêru, Australia, Canađa và sản xuất vàng là Nam Phi, 
Mỹ, Australia, Trung Quốc và Nga. 

Nước ta có các mổ đồng lớn ở Bản Phúc (Sơn La) và Sinh Quyền (Lao Cai) có thành 
phần khoáng vật chủ yếu là cancopirit, manhetit, piưrotin ... Bạc có trong các mỏ đa kim ở Ngân 
Sơn và Chợ Điền (Bắc Cạn), Tú Lệ (Yên Bái) và mỏ đồng Sinh Quyền. Hai mỏ vàng đã được 
khai thác nhiều năm là mỏ Pãc Lạng (Bắc Cạn) và mô Bồng Miễu (Quảng Nam). Rải rác Ở 
nhiều tĩnh miền Bắc và miền Trung có những điểm quặng của vàng gốc và vàng sa khoáng. 

Đồng là kơn loại màu quan trọng nhất đối với công nghiệp và kĩ thuật. Hơn 50% lượng 
đồng khai thác hàng năm được dùng để làm dây dẫn điện, loại đồng này phải có độ tính khiết 
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“2%; 


đàn 


cao, trên 30% được dùng để chế hợp kim. Dẫn nhiệt tốt và chịu ăn mòn, đồng kim loại được 
dùng để chế các thiết bị trao đổi nhiệt, sinh hàn và chân không, chế nồi hơi, ống dẫn dầu và 
dẫn nhiên liệu. Bạc dẫn điện tốt nhất và bền hóa học được dùng để làm những máy trong CÔIIg 
nghiệp hóa chất (chế axit axetic băng, phenol v.v... ) và trong công nghiệp thực phẩm (sản xuất 
nước hoa quả và những nước giải khát khác), làm những dụng cụ phòng thí nghiệm. Lượng lớn 
bạc được dùng để mạ những linh kiện vô tuyến, dây dẫn trong kĩ thuật vô tuyến cao tần, thủy 
tình và gốm trong máy điện tử. Do phản xạ tốt bức xạ, bạc được dùng để trắng gương, phích 
nước, pha của đèn chiếu và kính thiên văn. Bạc và đồng kim loại còn được dùng làm chất xúc 
tác chọ một số phản ứng tổng hợp chất trong công nghiệp hoá học. Với những tính chất cơ lí 
hóa quý giá và màu sắc đẹp mà không kim loại nào sánh nổi, từ xa xưa vàng đã được dùng làm 
đồ trang sức, đồ dùng trong các cung điện như cốc, chén, ấm, bình, lọ và đùng để thiếp lên gỗ, 
thủy tinh và đồ sứ. Mái vòm của một số cung điện và đền đài cũng được mạ vàng. Ngày nay 
một lượng đáng kể vàng được dùng trong các ngành kĩ thuật hiện đại như vô tuyến, điện tử, 
thông tin, máy tính và hàng không. Do phần chiếu tốt những bức xạ hồng ngoại , vàng được 
dùng để mạ những bộ phận phản chiếu trong máy hồng ngoại, mạ vỏ của vệ tỉnh nhân tạo và 
cửa tàu du hành vũ trụ. Hiện nay vàng vẫn là vật liệu bảo đảm tiển tệ của tất cả các nước trên 
thế giớt. Hợp kim của vàng và của bạc còn được dùng để đúc tiền và bọc răng. 


Từ xa xưa người ta dùng quặng giàu để luyện đồng, mãi đến thế kỉ XIX còn được dùng 
những quặng chứa [5% Cu hay hơn nữa. Ngày nay đồng được luyên từ quặng nghèo chỉ chứa 
từ l đến 2% Cu. Hởi vậy công nghệ luyện đồng là khá phức tạp và bao gồm nhiều giai đoạn: 


- Tuyển quặng: trước tiên quặng đồng, ví dụ cancopirit chẳng hạn, được nghiền nhỏ và 
làm giàu bằng phương pháp tuyển trọng lực rồi bằng phương pháp tuyển nổi. Tỉnh quặng thu 


_ được sau khi đã làm giàu thường chứa đến 12% Cu. 


- Đốt tỉnh quặng ở 800-850°C trong lò nhiều tầng giống như lò đốt pirit của dây chuyên 
sản xuất axit sunfuric. Sau khi đốt, lượng Š trong quặng được giảm bớt nhờ những phản ứng: 
“CuFe5,+ Ó.  = Cu;§ + 2Fe§ + SO, 


2FeS; + 5O, = 2FeO + 4SO, 
2FeŠS + 3O, = 2FeO + 25O, 


Hai phản ứng đầu xảy ra hoàn toàn, phản ứng thứ ba Xây ra một phần. Sản phẩm thu 
được ở lò đốt này có thành phần ứng với hỗn hợp Cu;S, FeS và FeO. 


- Nấu chảy ở 1200-1500°C sản phẩm trên trong lò phản xa, có cho thêm cát để tạo Xi 
với FeO: 


FeO + SIO, = FeSiO, (xi) 


Xi sắt silieat tương đối nhẹ hơn nên nổi lên trên và liên tục chảy ra khỏi lò còn sản phẩm nóng 
chảy có thành phần ứng với hỗn hợp Cu,S và FeS, nặng hơn nằm dưới lớp xỉ, được tháo ra 
khỏi lò theo chu kì. Sản phẩm đó được gợi là s/ein. 


233 


hffp://tieulun.hopto.org 


- Chuyển stein nóng chảy vào lò thổi kiểu lò Desme, cho thêm cát và thổi khí oxị vào 
lö; nhiệt độ của lò được giữ ở ]300°C. Ở đây xảy ra những phản Ứng: 
2FeŠS + 3O, = 2FeO + 25Q. 


FeO + SIO, = FeSIO, (xi) 
2Cu;Š + 3O, 2CuO +2SO, 


Hai phản ứng đầu xảy ra hoàn toàn, phản ứng thứ ba xảy ra một phần. 


- Giai đoạn tiếp theo cũng được thực hiện ở trong lò thổi nhưng không được thổi khí 
oxI vào lò. Kết quả là đồng(Ð trong Cu,O và Cu;Š bị lưu huỳnh ở dạng sunfua khử thành đồng 
Kim loại: 


ZCu;O +Cu,§S = 6Cu + SO, 
Đồng thô thu được chứa 90-95% Cụ và Các tạp chất. 


- Tỉnh chế đẳng thỏ trước tiên bằng phương pháp đốt: chuyển đồng thô lỏng trở lại lò 
phản xạ và thổi không khí để oxi hóa tạp chất: 


4Sb + 3O, = 2§b,O, 
2Pb + O, = 2PbO 
2n + O, = 2ZnO 


một phần đồng cũng bị oxi hóa: 
4U + O, = 2Cu.O 


Cho thêm cát vào lò để chuyến tạp chất thành xỉ. Để chuyển Cu.O trở lạt thành Cù, 
người ta trộn đồng thô lỏng với than gồ: 


CuO + CC = 2Cu + CO 


Đồng đở thu được chứa 95-08% Cụ. Để có đồng tỉnh khiết cần phải tinh chế theo 
phương pháp điện phân. Người ta điện phân dung dịch CuSO, (có cho thêm H;SO,) với cực âm 
là những lá đồng tinh khiết và cực dương là những thỏi đồng đỏ. Kết quả là đương c1fc tan ra và 
những tạp chất kim loại đứng trước Cu ở trong dãy điện thế có trong đồng đỏ đi vào dung địch 
dưới đạng muối sunfat còn những tạp chất là kim loại đứng sau Cu lắng xuống đáy bình điện 
phân dưới dạng bùn. Bùn âm cực đó chứa Ag, Au, PI, đồng selenua và đồng telerưa. Giá của 
những kim loại quý trong bùn đó hoàn toàn đủ bù trừ cho chí phí của quá trình điện phân, Ở 
Cực âm thu được đồng tỉnh khiết chứa đến 99,99% Cu. Loại đồng điện phân đó được dùng làm 
đây dẫn. 


Một lượng nhỏ đồng được điều chế từ quảng nghèo theo phương pháp thủy luyện: chế 
hóa quặng với những dung dich khác nhau để được muối đồng. Ví du người ta chế hóa quặng 
chứa Cu5 bằng dung dịch Fe,(SO.).: ằ 


Cu;S + 2Fe,(SO,), = 4Fe5O, + 2CuSO, + S 
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.. 
ân ai 


hoặc chế hóa quặng chứa cacbonat hay oxit đồng bảng dung dịch H;SO, loãng. Sau đó dùng 
hột sắt để kết tủa đồng kim loại từ dụng dịch muối đồng. 


Nguồn chủ yếu để điều chế bạc là những kim loại thô như đồng, chì và kẽm đã được 
luyện từ quặng sunfua có chứa Ag;5. Ví dụ để tách bạc từ chì thô có chứa bạc, người ta cho 
thêm kẽm vào chì nóng chảy, kẽm kết hợp với bạc (và vàng nếu cổ) tạo nên những hợp chất 
giữa-kim loại như Aøxn¿, Ag;“n, (và Au;“n;, Au¿n,). Những hợp chất này bền, không tan 
trong chì nóng chảy. Vớt váng bạc đó ra, đun nóng để hơi kẽm (nđnc. của kẽm là 906C) thoát 
ra ngoài và oxi hóa tạp chất chì kéo theo. Bạc thô sẽ được tỉnh chế bằng phương pháp điện 
phần. 


Khoảng 20% lượng bạc được luyện trực tiếp từ quặng nghèo chứa Ag;Š bằng phương 
pháp xianua. Nghiền khô rồi nghiền ướt quặng với dung dịch NaCN để được bùn nhão. Cho 
bùn nhão chảy vào bể lớn, dùng không khí nén sục vào bể để khuấy đảo bùn trong vài ba ngày. 
Khoáng vật bạc sunfua tan vào dụng dịch nhờ phản ứng: 


AøØx3 + 4đNAaCN " 2Na[Ag(CNh| + Na¿5 


Natri sunfua tác dụng với NaCN khi có mặt không khí làm cho cân bằng trên chuyển 
địch và Àg:Š tan nhiều hơn: 


2NaCN + 2Na,Š + 2H,O + O, =  2NaSCN + 4NaOH 
Sau cùng dùng kẽm bụi để kết tủa bạc: 
2Na[Ag(CN):]} +ấn = Na:|[2n(CN),| + 2Ag 
Hòa tan kẽm dư trong axit sunfuric để thụ bạc. 


Vàng được tách ra chủ yếu từ vàng tự đo ở trong quặng gốc hoặc sa khoáng. Người ta 
tách vàng ra khỏi quặng (đã nghiền) theo một hoặc kết hợp hai hay ba phương pháp chính sau 
đây: 

- Tuyển trọng lí: dựa vào 1Í khối của đất, đá và cát bé hơn so với vàng, người fa dùng 
dòng nước rửa trôi chúng ở trên các máng đãi đặt đốc để tách vàng. Tiếp tục đãi nhiều lần như 
vậy bằng nước có thể thu được vàng thô. 

- Hồn hống hóa: cho quặng hay tỉnh quặng thu được sau khi đã đãi băng nước đi qua 
những máng đặt đốc và rung, đáy máng có những lá đồng trên mặt được bôi thủy ngân, vàng 
tan vào thủy ngân tạo thành hỗn hống vàng và nằm lại trên máng. Đun nóng hồn hống vàng 
trong thiết bị riêng để chưng cất thủy ngân và thu vàng. Phương pháp này cho phép tách được 
những hạt vàng có kích thước tương đếi lớn hơn ở trong quặng. 

- Xianwa hóa: chế hóa quặng hay tỉnh quặng với dụng dịch NaCN (hay KCN) và liên 
tục sục không khí nén vào dung dịch trong ít ngày, vàng tan dần theo phản ứng: 


4Au + 8NaCN + 2H,O + O, =_ 4Na|Au(CN),] + 4NaOH 
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Sau đó dùng bụi kẽm để kết túa vàng: 
ZNa[|Au(CN).] + Zn = Na,[Zn(CN),|+ 2An 
. hoặc tách vàng bằng phương pháp trao đối ion. 
Phương pháp xianua được dùng rộng rãi hơn hai phương pháp kia. 


Hàng năm thế giới sản xuất hơn một ngàn tấn vàng, hàng chục ngàn tấn bạc và hàng 
triệu tấn đồng. 


Để đánh giá hàm lượng Au trong vàng người ta dùng đơn vị carz, một cara được xác 
định bằng 1/24 khối lượng toàn phần của vàng. Như vậy vàng 24 cara là vàng tính khiết chứa 
IUDU% Au, vàng 18 cara là vàng chứa 75% Au... Chú ý rắng một đơn vị khối lượng của kim 
cương cũng được gọi là ‹ar¿, một cara đó bằng Ù,2p. 


Tuyển khoáng 


Trong thiên nhiên rất hiếm có quặng kim loại chỉ chứa một khoáng vật. Những khoáng 
vật có ích luôn sinh ra trên nền đất đá được gọi là đớt đá không quảng. Bởi vậy, trước khi 
luyện kim loại từ quặng, cần phải nâng cao hàm lượng của kim loại ở trong quặng, nghĩa là 
làm giàu khoáng vật chứa kim loại đó. Việc làm giàu khoáng vật ở trong quặng được gọi là 
tuyển khoáng và quặng đã được làm giàu được gọi là ứinjh (HẲNG. 


Những quặng sắt chứa từ 60+70% manhetit có thể dùng trực tiếp cho lò cao nhưng 
những quặng đồng chứa từ 1+2% Cu luôn luôn cần phải tuyển thành tình quặng chứa 20+25% 
Cu. Đối với quặng của kim loại, những phương pháp tuyển khoáng thường dùng là phương 
pháp tuyển quặng bằng ïay, phương pháp tuyển trọng lực dựa vào khối lượng riêng khác nhau 
của các khoáng vật và đất đá không quặng (ở đây gọi chung là vật liệu) ví dụ như dùng nước 
đãi vàng sa khoáng trong cát có chứa vàng, phương pháp /uyển n dựa vào từ tính khác nhau 
của các vật liệu ví dụ như dùng từ trường để tách khoáng vật của sắt và vonfram ra khỏi quặng 
caxiterlf sa khoáng và phương pháp ruyển nổi dựa vào khả năng tấm ướt nước khác nhau của 
các vật liệu. Những phương pháp tuyển đã được trình bày trước ở đây thường là phương pháp 
tuyển sơ bộ trước khi tuyển nổi, | 


Phương pháp tuyển nổi. Để làm ví dụ chúng ta xết sự tuyển nổi quặng đồng dạng 
sumua. Quặng được nghiền, phân cấp hat, rửa bằng nước để loại một phần bớt đất đá tỏi sấy 
khô. 


*- 


Đồ quặng đó vào thùng tuyển nổi (Hình 63) khuấy trộn quặng với nước có chứa một 
lượng nhỏ chất tạo bọt như đầu thông, creozol và chất có cực yếu khác, thổi không khí vào 
nước tử đáy thùng. Những hạt khoáng vật sunfua đồng bám dính vào bề mặt bọt không khí 
cùng với chất tạo bọt nổi lên trên mặt nước tạo thành lớp bọt chảy tràn qua mặt thùng. Đất đá 
nằm lại ở đáy thùng và được tháo ra ngoài. 


Chát tạo bọt là những hợp chất hữu cơ lưỡng cực như rượu, amin, axeton và andehit. 
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¬ : 


Chúng dược hấp phụ lên bề mặt phân chia giữa - 
nước và không khí làm giảm sức cảng bề mặt của 
nước (Xem tr.97, Tập Mội và tr.23, Tân Hai). Phản 
có cực của phân tử hợp chất hướng ,—Öđữi tứ Hước. 
tới nước, còn phần không cực (gốc hữu cơ ~R) là 
phán Ái nước được hướng tới bọt khí và như vậy 
bọt khí được lầm bền. | 


Để tăng khả năng bám dính: của hạt 





khoáng vật vào bọt không khí, người ta cho thêm 

chất gom vào nước Những chất gom như | | 
xantogenat natri, panmitat natri, đietyiiiophotphat Hình 63. Sơ đồ của thiết bị tuyển nổi 
natri, đầu hỏa ... có khả nãng biến vật liệu ưa nước 

(không nổi lên) thành kị nước (nổi lên được). Chất gom có tác dụng chọn lọc đối với từng vật 
liệu. 


Những chất có tính chất ngược với chất gom, nghĩa là biến vật liêu nổi được thành vật 
liệu không nổi, được gọi là chứ? ức chế. Chất ức chế cũng có tác đụng chọn lọc đối với từng vật 
liệu ví dụ như sữa vôi đối với pirit, sođa đối với sunfua của các kim loại, natti silicat đối với đất 
sét, natri xJanua đối với blenđơ, natri hiđrocacbonat đối với galen. 


Những chất làm mất tác dụng của chất ức chế được gọi là chất hoạt hóa. Những chất 
hoạt hóa quan trọng nhất là axit sunfuric (đối với pird), đồng sunfat (đối với blenđơ), natri 
sunftua, xantogenat và đân xuất thơm của tioure (đối với sunfua). 


Bằng các chất ức chế và chất hoạt hóa khác nhau, người ta có thể tuyển nổi phân đoạn 
những quặng phức tạp: tách được khoáng vật có ích ra khỏi đất đá và phân chia các khoáng vật 
từ quặng đa kim. Đa số các chất gom là axit yếu hoặc bazơ hữu cơ, sự phân l¡ của chúng phụ 
thuộc nhiều vào pH của dung dịch. Bởi vậy pH của dung dịch và nhiệt độ là những yếu tố quan 
trọng trong quá trình tuyển nổi. 


Phương pháp tuyển nốt. được dùng làm giàu và phân chia các khoáng vật sunfua, 
asenua, antimonua của các kim loại màu (đồng, chì, kẽm, molipđen ...) và cũng để làm giàu 
khoáng vật chứa oxi của đồng, làm giàu than chì, cao lanh. 


HỢP CHẤT CỦA Cu@), As() VÀ Au() 


Đồng, bạc và vàng ở trạng thái oxi hóa +1 có cấu hình electron d'°. Những ion M* đó 
không chỉ là chất nhận ø mà còn là chất cho z và khả năng cho œ này tăng lên từ Cu” đến Au” 
vì độ linh hoạt của những cặp electron tÌ tăng lên. 


Như đã nói ở trên, trạng thái oxi hóa +l là đặc trưng nhất đối với Ag, kém đặc trưng 
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hơn nhiều đối với Cu và nhất là đối với Àu. Người ta đã biết nhiều hợp chất của AgÔÖ) nhưng 
biết ít hợp chất của Au(Ù. 


Oxử E, O ' 


Cả ba oxit đều là chất bột, Cu¿O có màu đỏ, Ag;O màu nâu-đen và Àu;O màu tím. 
Tỉnh thể Cu,O và Ag;O có kiến trúc kiểu lập phương. trong đó những nguyên tử O được gói 
phém kiểu lập phương tâm khối và môi một 
nguyên tử được phối trí tứ diện bởi bốn 
nguyên tử kim loại. Hình 64 trình bày kiến 
trúc tính thể của Cu,O, trong đó mỗi 
nguyên tử O liên kết với bốn nguyên tử Cu. 
(hai liên kết cộng hóa trị bình thường và 
hai liên kết cho-nhận) và mỗi nguyên tử Cu 
liên kết với hai nguyên tử O (một liên kết 
cộng hóa trị bình thường và một liên kết 
cho-nhận: —Cu‹—). Như vậy mỗi nguyên tử 
O có vỏ ngoài gồm 8 electron còn mỗi nguyên tử Cu có vỏ ngoài gồm 4 clectron. 





Hình 64. Kiến trúc tình thể của Cu;O 


Đồng() oxit rất bên với nhiệt, nóng chảy ở 1240°C, hai oxit còn lại kém bền, bạc() 
oxit phân hủy thành nguyên tố ở trên 200°C và vàng(T) oxit phân hủy thành Au và Âu;©Ó; ở trên 
220°C nên Au;O thường được coi là hỗn hợp của hai chất đó. 


Cả ba oxit đều tan ít trong nước nhưng tan trong dung địch kiểm đặc tạo thành cuprit, 
aCgentit và aurit tương ứng. 


Ví dụ: 


Cu,O + 2NaOH + HO = 2Ma[Cu(OH);] 
_ (natri hiđroxocuprH) 
Trong dung địch NH; đậm đặc, Cu;O và Ag:O tan tạo thành phức chất amoniacat: 
E,O + 4NH; + HO = 2[E(@NH;,);]OH 


còn Au,O tạo nên kết tủa đen Au;N.NH; là hợp chất không bên, phân hủy nổ khi đun nóng. 
Trong dung dịch HCI đặc, Cu¿O tan tạo thành phức chất H[CuC];]. 


Đồng() oxit tồn tại trong thiên nhiên dưới dạng khoáng vật cuprit. Nó được điều chế 


bằng tác dụng của dung dịch muối đồng) trong. môi trường kiêm với chất khử (thường là 
glucozơ, hiđroxIlamin): 


2CuSO, + 4NaOH + C¿H„O, = Cu¿O + C,H,;O; + 2H;O + 2Na,SO, 
(axH øluconic) 


còn bạc() oxit và vàng(D oxit được điều chế bằng tác dụng của dung dịch muối E() với kiểm: 
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2AgNO, + 2NaOH =  Ag.O + 2NaNO; + H,O 
2AuCL + 2KOH Au,O + 2KCI + H,O 


Hịdroxit EOH 


Các hidroxit này không bền, nhất là AgOH và AuOH. Trong phản ứng điều chế Cu;O 
vừa trình bày trên đây, mới đầu fạo nên kết tủa vàng CuOH và khi đun nóng dung dịch. hiđroxit 
đó phân hủy thành oxi. Còn AgOH và AuOH không tách ra được ở dạng tự do vì ngay khi 
được tao thành đã phân hủy. Trong nước, tuy Äøg;Ở tan ít nhưng có tác dụng một phần với nước 
làm cho dung dịch có tính kiểm: 


Ag,Ö + HD =S——> 2AEgOH = 2Ag' + 20H. 


Thực tế muối AgNO, không bị thủy phân, điều đó chứng tò AgOH là chất kiểm mạnh. 
Lợi dụng phản ứng trên người ta có thể điều chế hiđroxit của kim loại kiểm bằng tác dụng của 
huyền phù Ag.O trong nước với clorua kim loại. 


Ví dụ: 
Ag.O + HO +2RbCl = 2RbOH + 2AgCl 
Muối E(]) 
Đa số muối E() dạng tĩnh thể đều ít tan trong nước. Những muối tan của Ap(J) là 


ApNO., ApCIO.,., AgQlO,, AgF. Khi kết tính từ dung dịch, hầu hết muối Ag(1) đều ở dạng 
khan, trừ ÄgF.2H.O. 


Tuy có cấu hình d'° nhưng ở trong nước chỉ có muối AgŒ) là tương đối bên còn muối 
Cu(l) và muối Au(1) tự phân hủy: _ 


2Cu == Cu + Cu”, E°=+0,38V 
3AAu' => 2Au + Au”, E°=+0,3V 


Chẳng hạn như muối Cu,SO, chỉ có thể điều chế trong dung môi khác nước, ở trong 
nước tự phân hủy theo phản ứng: 


Cu.SO, = Cu + CuSO, 


hoặc kết tủa mầu vàng AuCl tự phân hủy trong nước hay trong dung dịch HCI loãng theo phản 
ứnE: 


3AuCl = 2Au+ AÁuCl; 
3 AuCl+HCI =  2Au + H[AuClL|] 


Tuy nhiên, ở trong nước, ion Cu" và ion Au” được làm bền khi tạo thành hoặc kết tủa í 
tan như Cul, CuCN, Aul và AuCN hoặc ion phức tương đối bên như [Cu(NH;);J”, [CuX-) 
(trong đó X =CI,Br ,I và CN), [Au(CN);] . Một nguyên nhân quan trọng của sự làm bên 
đó là khả năng nhận œ của những amion [và CN”. Khi có mặt những anion này ở trong dung 
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dịch, những cân bằng trên đây sẽ chuyển dịch sang bên trái. lon Aø* cũng rất đễ tạo nên những 
1Ion phúc Lương tự và bền. 


Những muối Àg() được điều chế từ các đơn chất hoặc từ chất đầu là AgNO.. còn 
những muối Cu(P) và Au() được điều chế bằng cách khử những muối Cu(]) và Au(HT). 


Đầng(1]) clortd (CC!) Đồng(Í) clorua, bromua và iođua đều là chất ở dạng tỉnh thể 
màu trắng có kiến trúc kiểu sphalerit. Chúng rất bển với nhiệt và tan ít trong nước. Dưới đây là 
nhiệt độ nóng chảy, nhiệt độ sôi và tích số tan của chúng: 


CuC1 CuBr Cul 
Nảnc.,°C... 430 504 605 
Nđ»s..°C.... 1359 L345 1336 
Tích số tan... ~lÔ0” ~107 ~101° 


Đồng() clorua tan ít trong nước lạnh nhưng phân hủy trong nước nóng. 


Nó tan dễ trong dung dịch đậm đặc của NH;, HCI, NH,CI và clorua kim loại kiểm nhờ 
tạo thành phức chất. 


Ví dụ: 


CuCl + 2NH; =  |Cu(NH).|C] 
CuCl + HƠI  =  HỊCuC1:] 


Đung dịch của những phức chất này dễ biến đổi màu vì bị oxi không khí oxi hóa. 
Ví dụ: 
4[Cu(NH.);|” +O,+2HO + 8NH; =  4[Cu(NH,),}?+4QOH: 
Bởi vậy dung dịch phức chất amonlacat của đồng(I) được dùng để loại khí oxi khỏi các 
khí hiếm. 
Dung dịch CuC] toi NH; hoặc HCI hấp thụ khí CO tạo nên dung dịch không màu 


của phức chất dạng đime [Cu CI CƠ HO], 
kh: đun nóng, phức chất đó phân hủy giải 


phóng khí CƠ nên dung địch CuC]| được N “ N ru 
dùng để tỉnh chế khí. Phức chất đó có cấu 4 N ⁄Z NN, 


tạo phân tư: 


và có thể tách ra ở dang tinh thể, 


Dung dịch CuCl trong HCI có thể hấp thụ khí PH: tạo nên phức chất {Cu(PH,)|CI. 
2ung dịch CuC] trong NH; có khả năng hấp thụ axetylen hay những hợp chất hữu cơ R—C=C— 
R tạo nên Cụu;C:› hay R~C=C-~Cu là những kết tủa màu đỏ dễ phân hủy nổ khi đun nóng. 


Đồng() clorua được điều chế bằng tác dụng của Cu;O với axit clohidric hoặc bằng tác 
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dụng của dung dịch Cu]; với khí SỐ:: 
Cu.O +2HCI = 2 CuCl + H;O 
2 CuCl, + SƠ. + 2H;O = 2 CuCli +H;5O, + 2 HCI 
hoặc bằng tác dụng của đồng kim loại với CuCl; trong dung dịch HCI: 
Cu + CuCl, + 2HCI = 2 HỊCuC1;] 
rồi thêm nước vào dung địch thu được để CuCI kết tủa. 


Bạc nữrưát (AgNO¿), muối bạc thông dụng nhất, là chất ở dạng tỉnh thể tà phương, 
không màu, nóng chảy ở 209,7°C. Nó để tan trong nước, độ tan biến đổi nhiều theo nhiệt độ, 
tan cä trong efe, rượu etyHc, axeton. | 

Khi đun nóng đến 300°C bạc nitrat phân hủy: 

2AgNO, =  2AÁg + 2NO; +O; 

Nó dễ bị khử thành kim loại bởi những chất hữu cơ như giấy, glucozơ, focmanđehit, 
axit tactric... Khi tác dụng với những chất khử đó, dung dịch AgNO; trong NH; tạo nên lớp kết 
tủa sáng bám chắc trên kính gọi là gương. Dựa vào tính chất đó người ta dùng AgNO. để nhận 
biết axit tactric và để tráng gương. 

Ví dụ: k 

2 [Ag(NH,). NO, +H,O +HCHO = 2Àg + HCOONH, + NHị + 2 NHUNO, 

Chú ý: Không được cất giữ lâu dụng địch amoniacat bạc vì khi để lâu, từ dung dịch sẽ 
sinh ra kết tủa đen Ag,N lắng xuống đáy thành bình, kết tủa này rất để phân hủy nổ ở điều kiện 
thường. 

Do tác dụng được với các mô cơ thể, người ta dùng dung dịch AgNO; làm thuốc sát 
trùng. Nó là một trong những thuốc thử thông dụng nhất trong phòng thí nghiệm và là chất đầu 
để điều chế những hợp chất khác của bạc. 

Bạc nitrat được điều chế bằng cách hòa tan bạc kim loại trong axit ni. 

Bạc halogenua (AgX), ở đây X = halogen. Dưới đây là một số tính chất của bạc 
halogenua: 


Kiên trúc tĩnh Lập phương Lập phương Lập phương Lập phương 
—_ Nđs,°C Phanhủy | 1550 | Phnhủyở700 | Phanhiyỏ534 | 


16-Höa học vô cơ - T3 24I 
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Sự Tăng màu và sự giảm độ tan của bạc halogenua từ florua đến iodua được giải thích là 
amon X có bán kính càng lớn càng đề biên dạng, nghĩa là càng dễ bị cực hóa bởi tác dụng 
của cation Ag”. Tính đề bị cực hóa đó cũng là nguyên nhân làm giảm độ bền nhiệt của các kết 
tủa bạc halogenua. Thật vậy bạc clorua bền nhất đối với nhiệt, các halogenua khác phân hủy 
trước khi đến nhiệt độ sôi. Tuy nhiên, ở nhiệt độ thường dưới tác dụng của ánh sáng các 
halogenua khó tan của bạc phân hủy dân tạo thành bạc kim loại và halogen tự do: 


2AgX = 2Àg+ÄX.. (ở đây X = CI, Br và Ï) 


Sự phân hủy đó gây nên bởi các tia vùng chàm-tÍím của ánh sáng trông thấy trong khi 
các tia đỏ không có tác dụng. Phản ứng phân huy này đưa đến công dụng quan trọng của muối 
bạc trong ngành ảnh. 


Những muối ÀAz£Cl, AegBr và Agl tuy không tan trong nước nhưng tan với mức độ khác 
nhau trong dung dịch NH; và tan hoàn toàn trong dụng dịch HX đậm đặc (X = CI, Br và ]), 
dung địch Na;5.O:, dụng dịch NaCN nhờ tạo thành phức chất. 


Ví dụ quá trình hòa tan kết tủa AgX trong dung dịch NH: có các hãng số cân bằng: 


AgCl+2NH ==  [|Ag(NH,),J + CƯ K=1,8.10? 
AgBr+2NH, == [|Ag(NHÙ.|* + Br K=50.105 
Agl+2NH  == [Ag(NH,j),Ƒ +T K=83.10° 


Những hãng số cân bảng này tính được khí kết hợp 2 quá trình phân li của muối 
halogenua và ion phức | Äg(NH,)›|”. 


Qua các hằng số cân bằng trên đây, có thể kết luận rằng trong dung địch NH; đậm dặc, 
AgCl tan hoàn toàn, AgRr tan một phần còn Agl thực tế không tan. 


Tính toán tương tự như vậy ta thấy AegCl, AgBr và Agl có thể tan hoàn toàn trong các 
dung dịch Na,S,O; và NaCN vì hằng số bền của những ion phức [Ag(S:O,);JPˆ và [Ag(CN),| 
là 2,8.10' và 7,8.10' tương ứng, nghĩa là những ion đó rất bền hơn ion phức [Ag(NH,).]*. Tuy 
nhiên, người ta có thể kết tủa bạc từ dung dịch những phức chất đó bằng khí H:S hoặc Na;S vì 
Ag.S là một †rong những muối! ít tan nhất. 


Ví dụ: 
2KIAg(CN);,] + 2H¿sSŠỐ =  Ag:Š + K¿ŠS + 4HCN 


Các bạc halogenua được điều chế: trực tiếp từ đơn chất, những halogenua khó tan còn 
được kết tủa dễ dàng từ dung dịch bằng phản ứng trao đổi. 


Hóa học và kĩ thuật nhiên ảnh 


Cơ sở hóa học của kỹ thuật nhiếp ảnh là tính nhạy cảm của bạc halogenua đối với ánh 
sáng. Người ta thường dùng AgBr vì AgCI kém nhạy hơn còn Àø] quá nhạy. Phim ảnh và giấy 
ảnh gồm chủ yếu một lớp mỏng, khoảng 20u, của huyền phù AgBr trong gelatin phết lên trên 
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màng xeniuloit trong suốt hay giấy trắng (Bản ảnh đầu tiên được làm ra từ năm 1837 pôm cố 


lớp Agl phủ trên lá đồng). 


Khi chiếu sáng lên phim ảnh. AgBr phân hủy thành bạc kim loại và brom, brom hóa 
hợp với gelatin còn bạc được tạo ra ở dạng những tỉnh thể mầm rất bé. Những tình thể đó sinh 
ra càng nhiều tại những chỗ được chiếu sáng nhiều. Phim ảnh, sau khi được chiếu sáng trong 
một thời gian rất ngắn, tuy bể ngoài không có gì thay đổi nhưng bên trong đã có hình ảnh ấn 
của vật được chụp. Để thấy rõ hình, người ta làm hiện hình trên phim ảnh bằng cách tiếp tục 
khử AgBr thành Ág kim loại ở dạng hạt rất nhỏ có màu đen. Thuốc hiện hình thường gồm có 
chất khử hữu cơ như hiđroquinon ¡C,H,(OH);] hay metol |(C,H,OHNH;CH.,);5O. và chất khử 
vô cơ như NaHSO:. Điều quan trọng ở đây là quá trình khứ AgBi xảy ra và nhanh nhất ở xung 
quanh những tính thể mầm của bạc đã có sẵn trong ảnh ẩn. Do đó ảnh ẩn hiện ra rõ hơn nhờ sự 
xuất hiện những hạt bạc đen. Sau đó người ta định hình cho phim ảnh để làm cho nó mất tính 
nhay với ánh sáng. Thuốc định hình thường dùng là dung dịch Na;5-O; có khả nãng hòa tan lớp 
AsgBr còn lại trên phim ảnh: | | 


AgBr + 2Na;Š5;O; “ Na,|Ag(SO,»] + NaB¡r 


Hình thấy rõ, sau khi đã định hình, sẽ bền với ánh sáng và ngược với vật dược chụp 
(bản âm). 

Muốn có ảnh thật của vật được chụp (bản đương), người ta đặt phim ảnh lên trên giấy 
ảnh cũng được tráng lớp AgBr mỏng rồi chiếu sáng. Ánh sáng dễ đi qua chỗ sáng của phim và 
khó đi qua chỗ tối của phìịm. Bởi vậy trên giấy ảnh, sau khi đã được làm hiện hình và định hình 
giống như đã làm đối với phim ảnh, sẽ xuất hiện ảnh thật của vật cần chụp. 

Phim và ảnh đen-trắng khi chế hóa với dung dịch AuCl; sẽ có màu tím-đỏ nhạt vÌ phản 
Ứng: _ | 


3Ág + Au?? = Au + 3Ag” 


HỢP CHẤT CỦA Cu) VÀ AgqU_ 


Trang thái oxi hóa +2 là rất đặc trưng đối với đồng. Có nhiêu hợp chất của Cu(ID, rất ít 


hợp chất của Ag(ID và không có hợp chất của AuQlÙ. 


Đồng(1Ù oxử 


Đồng(1I) oAit (CuO) là chất bột màu đen có kiến trúc tịnh thể chưa biết được chính xác, 
nóng chảy ở 1026°C và trên nhiệt độ đó mất bớt oxi biến thành Cu:Ô. 


Đồng) oxit không tan trong nước nhưng tan dễ trong dụng dịch axit tạo thành muối 
Cu(D và trong dung dịch NH; tạo thành phức chất amonIacat: 
CuO + 2HCI = CuCl; + HO 
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CuO + 4NH, + HO = [Cu(NH,),J(OH); 


Người ta lợi dụng phân ứng thứ hai để loại khí Q. ra khói các khí: cho khí cần tình chế 
đi qua bình đựng phoi đồng đã đổ ngập dung dịch NH¡, khí O; là tạp chất sẽ tác dụng với phoI 
đồng tạo thành CuO và CuO tan ngay trong dụng dịch NH: nên oxi tiếp tục tác dụng với phơi 
đồng. 

Khi đun nóng với dung dịch SnCI;, FeCl;, đồng(ID oxit bị khử thành muôi đồng(1): 


2CuƠ + SnC]  = 2CuCl + SnO; 
3CuO + 2FeCl; 2CuCl + CuCl1; + Fe;O; 


Khi đun nóng, CuO dễ bị các khí H;, CO, NH; khử thành kim loại. 


Ví dụ: _ 
3UƯỚC 
CuO + CO  =_ Cu + CÔ; 





Hình 65. Kiến trúc lập phương kiểu peropskit (d) 
Kiến trúc tỉnh thể của YBa;CuÔ; (h) 


Tính lưỡng tính của CuO thể hiện khi tan trong kiếm nóng chảy tạo thành cuprit: - 
+l +¿ +Í 
M, CuO. , M; CuO; và cả MCuO;. Kiến trúc của các cuprit này đã được các nhà nghiên cứu 


quan tâm nhiều sau phát hiện của hai nhà vật lí người Thụy Sĩ là Bednorz và Muller vào năm 
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1986 vệ tính siêu dân ở nhiệt độ cao của gốm chứa đồng, bar và đất hiếm (Năm 1987 hai ông 
đã được giải thưởng Noben về phát minh gốm siêu dẫn đầu tiên). Một gốm quen thuộc nhất với 
thành phần gần x3 là YBa,Cu;O; có tính siêu dẫn ở nhiệt độ ~90°K và có mạng lưới tình thể 


kiểu peropskit A BO,, trong đó Y”" và Ba?' chiếm vị trí của A, Cu”! chiếm vị trí của B (Hình 
65) và khuyết một phần Ở. 


Hiện nay chưa có lí thuyết nào nói về tính siêu dẫn của gốm. Tuy nhiên, người ta cho 
rằng sự tự phân hủy Cu -> Cu() + Cu(1II) là điều kiện cần để sinh ra tính siêu dẫn và có lẽ 
sự tự phân hủy đó xảy ra được là nhờ liên kết Cu—O chủ yếu là cộng hóa trị. Sau những gốm 
siêu dẫn chứa đồng người ta đã nghiên cứu những gốm siêu dẫn khác có kiến trúc tương tự, 
trong đó đồng được thay bằng TÌ hay Bì. _ 


Đồng(H) oxit được dùng để tạo màu lục cho thủy tỉnh và men. Thủy tính chứa keo 
đồng có màu đỏ thắm. 


Đồng() oxit được điều chế trực tiếp từ đơn chất hoặc bằng cách nhiệt phân hiđroxit, 
nitrat hay cacbonat. - 


Ví đụ: 
| „ ~6UÚC 
2Cu + O, =- 2CuO 
(dư) 
._ 50-RÚC 
CuOH),  =  CuÕÔ + H,O 
(trong nước) 
Đồng(1I) hiđroxtt 


Đểng(H) hidroxt: (Cu(OH};,) là kết tủa bông màu lam, đễ mất nước biến thành oxit khi 
đun nóng trong dung dịch. 


Nó không tan trong nước nhưng tan dễ đàng trong dung dịch axit, dung dịch NH; đặc 
và chỉ tan trong dung dịch kiểm 40% khi đun nóng. 


Ví dụ: 


Cu(OH), + 2NaOH 
Cu(OH), + 4NH, 


Na,[Cu(OH),] 
|Cu(NH,;),)(OH); 


Jung dịch màu chàm của tetraammin đồng hiđroxi có khả năng hòa tan 
mtroxenlulozơ, xenlulozơ và được gọi là rước Suáyze (M.E. Schweitzer, 1818-1860, phát hiện 
tính chất đó năm 1857). Khi pha loãng nước hay thêm axit vào dung dịch trên, xenlulozơ lại 
kết tủa. Do đó, nước Suâyze được dùng vào việc sản xuất sợi nhân tạo. 


ĐồngGI]) hiđroxit được điều chế bằng tác dụng của kiểm với dung địch muối đồng(ID 
HEUỘI. - 
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Muối đồng(H) 


Đa số muối đồng(Ï) để tan trong nước, bị thủy phân và khi kết tỉnh từ dung dịch 
thường ở dạng hidrat. Dung dịch loãng của muối tan có màu lam, màu của ion (Cu(H;O),]”. 
trong khi ở trạng thái rắn các muối có màu khác. 


lon |Cu(H:O},ÏŸ° có cấu hình bát diện lệch với lon Cu”! ở trung tâm, trong đó hai phân 
tử H.O ở cách Cu?" xa hơn so với bốn phân tử H;O còn lại. Như đã biết ở trên, trong ví dụ về 
ion Cụ?" với cấu hình dŸ, ta có thể thấy cụ thể hơn hiệu ứng Jan-Telơ. Trong sự phối trí bát diện 
quanh ion Cuˆ*, kiến trúc luôn bị sai lệch. Ví dụ như những hợp chất CuF;, CuCl;, CuBi;, 
CsCuŒ1, có kiến trúc bát diện kéo đài và những hợp chất KCuF;, K.CuF, có kiến trúc bát diện 
dẹe1. Như vậy sự phối trí hình vuông phát hiện được ở tình thể CuO và ở nhiều phức chất của 
Cu(1I) chỉ là trường hợp giới hạn của bát điện bị sai lệch do hiệu ứng ïan-Telơ chứ không phải 
tà một kiểu phối trí mới đối với ion Cụ”, 


lon Cu'* là chất tạo phức mạnh. Những ion phức quen thuộc của Cụ” là [CuX:], 
[CuX:]Ÿ (trong đó X = F, Cl và Brn), [Cu(NH.),]”, [Cu(C.,O,}-]7, [Cu(en).„Ì*, (trong đó en là 
etylenđiamin H;N-CH,-CH;-NH;). 


Sơ đồ thế oxi hóa-khử cho thấy ở trong nước ion Cu?” không dễ chuyển thành ion Cụ” 
nhưng khi có mặt những anion có khả năng tạo nên hợp chất ít tan với Cu”, khả năng oxi hóa 
của ion Cu” tăng lên nhiều. Ví dụ như muối Cu(1T) tác dụng với dung dịch Nal, dung dịch 
NAaCN theo các phản ứng: 


2CuS§O, + 4Nal = 2Cul + l; + 2Na;SO, 
2CuSO, + 4NaCN 2CuCN + (CN), + 2Na,SO, 


Người ta dùng phản ứng thứ nhất để định lượng ion Cu” và phản ứng thứ hai để điều 
chê đixIan. 


Nói chung khi gặp các chất khử, muối đồng(HÏ) có thể chuyển thành muối đồng(]) hoặc 
đồng kim loại. _ 


Khi thêm NH, vào dung dịch nước của muối Cu(l, những phân tử H;ạÕ trong 
I|Cu(H.O),j?* lần lượt bị thay thế dễ dàng bởi những phân tử NH; tạo nên những lon phức 
(Cu(NH,(H.O)¿Ì*......... [Cu(NH.),(H;O);J”° nhưng việc đưa tiếp vào ion phức những phân tử 
NH, thứ năm và thứ sáu gặp khó khăn. Trong dung dịch nước nói chung không phát hiện được 
một lượng rõ rệt của ion phức với sáu phân tử NH,. lon phức hexaammin [Cu(NH,),|ˆ* chỉ có 
thể tao nên ở trong amoniac lỏng. Tính chất bất thường đó có liên quan với hiệu ứng Jan-Telơ. 
Kết quả của hiệu ứng đó là ion Cuˆ' liên kết yếu với phối tử thứ năm và phối tử thứ sấu, kể cả 
khi phối tử đó là H;O. Tương tự như vậy khi thêm đư etylenđiamin vào dung dịch muối Cu(l]) 
người ta cũng chỉ thu được |Cu¿en);(H;O}J. Liên kết của Cu với hai phân tử H;O ở trong 
¡Cu(NH.),(H,O);]ˆ*, và tCu(en).(H,O)-J” đều yếu (yếu hơn so với liên kết tương ứng ở trong 
(Cu(H-O),|ˆ”) đến mức có thể coi như không có. Bởi vậy những ion phức của Cu"* với NH; và 
etylenđiamin trên đây thường được biểu điển bởi công thức [Cu(NH.,),|” và fCu(en).l* với 
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câu hình hình vuông. 
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Hình 6. Phố hạn thị của |Cu(H;O),Ƒ tHvà ICu(NHJ FT 1 


Sự biến đổi màu từ xanh lam của ICu(H.O),| * đến xanh chàm của [Cu(NH;} |” và 
xanh chàm đậm của {Cu(en)s}” là gây nên bởi sự tăng trường phối tử từ H,O, NH; đến cn đã 
làm chuyển dịch đái hấp thụ từ vùng đó xa về vùng đỏ trung bình của quang phổ trông thấy. 
Thật vậy qua hình 66, tà thấy ion [Cu(H,O),} TP có cực đại hấp thụ ở ~ROD0Ä_ và lon 
ICu(NH.),}” có cực đại hấp thụ ~6000Ä.. Còn cường độ của màu thì có liên quan với hệ số 
hấp thụ của phức chất. Sự tăng hệ số hấp thụ xảy ra nếu sự thay đối thành phản và cấu tạo của 
phức chất ioại bỏ được sự ngăn cấm chuyển đời electron. Trong ion bát điện [Cu(H.O),|ˆ* có 
tác dụng của sự ngăn cấm về tính đối xứng còn trong lon tứ giác | Cu(NH.),|ˆ* không có tâm 
đối xứng nên không chịu sự ngăn cấm chuyển dời electron. Ngoài ra hiên kết Cu—NH; có tính 
chất cộng hóa trị hơn liên kết: Cu-H.Ơ nên trong [Cu(NH,),|ˆ* có sự chuyển điện tích từ phối 
tử đến caUon kim loại mà sự chuyển này cũng loái bỏ sự ngần cấm chuyển dời electron và làm 


tầng mạnh cường độ màu. 
Đồng(H) ckorna (CụC|:) là chất ở dạng tỉnh thể màu nâu nóng chảy ở 596°C và sôi ở 
993°C có phân hủy thành CuCl và CI.. Đồng(1]} clorua là polime vỏ cơ, ở trạng thái hơi có cấu 


Lo mạch đải: 


NG N SN TS 
-ÙH lI 
“ Nự N ` 


ở trạng thái tỉnh thể , những mạch dài đó chồng lên nhau làm cho mỗi nguyên tử Cụ được sáu 


nguyên tử CT bao quanh tạo thành bát diện lệch: 


243 


hffp://tieulun.hopto.org 





PT C] 
GG 
23A ; 
MP “ CỊ 
H5Á 
C1 


Đồng() clorua dễ tan treng nước, rượu, efe và axeton. Khi kết tỉnh từ dung địch nước, 
nó tách ra dưới đang đihidrat CuCH;.2H:Ô. 


thidrat đồng) clorua là những tỉnh thể màu lục cũng có kiến trúc lập phương lệch 
như đồng() clorua khan nhưng trong đó môi nguyên tử Cụ được phối trí bởi bốn nguyên tử CỊ 
và hai phân tử nước:. 


ũ 3 œ@OH 
NZ CI NỈ, ẨSỊ £ ¬ 
` ý TÀ+⁄ 

OH, OH  OH, - 


Dung dịch đậm đặc của CuC1;.2H;O ở trong nước vẫn có màu lục nhưng dung dịch 
loãng có màu lam, màu đặc trưng của Ion [Cu(H; O),| *. 


Đồng(ID clorua có thể tạo nên với: clorua kim loại kiểm và amoni những phức chất 
M[CuCl.] và M,|CuCl,]. Đáng chú ý là ion [CuCl}Ƒ có cấu hình hình vuông, trong 
(NH,)„[CuCl,]} mầu vàng nhưng có cấu hình tứ diện đẹt, trong Cs„[CuCl,]màu da cam. 


Đihiđrat CuCl,.2H;O được điều chế bằng cách hòa tan đồng kim loại trong cường thủy 
hoặc đồng(ŒD oxit trong axit clohidric. Muối khan được điều chế trực tiếp từ các đơn chất hoặc 
bằng cách làm mất nước của đỉhiđrat ở 150C, 

Đồng(H] sunfat (CuSO,) là bột màu trắng, hút mạnh hơi ẩm của không khí tạo thành 
hiđrat CuSO,.5H,O màu lam. Lợi dụng tính chất này, người ta dùng CuSO, khan để phát hiện 
nước ở lẫn trong hợp chất hữu cơ. 

Pentahiđrat CuSO,.5H,O là những tỉnh thể tam tà mầu xanh lam, trong đó Ion Cu?” 
được phối trí kiểu bát diện lệch. Bao quanh lon Cu * có bốn phân tử H;O cùng nằm trên một 
mặt phẳng, hai nhóm SƠ; nằm ở hai phía của mặt phẳng và trên cùng một trục còn phân tử 
H.O thứ năm, bằng liên kết hiđro, hiên kết với một phân tử H;ạO của mặt phẳng và với một 
nhóm SO” : 
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HaOz<--† : _=~. OHa 
 HCỰC ¿ 
Hg0ÈZ/2-|- OH2 


_ Khi đưn nóng, pentahidrat mất dần nước và đến 250°C biến thành muối khan: 


CuSO,5H,O—-%C_>CuSO,.3H,O—!#€_ › CụSO,H,O—?“—> CuSO, 

Khi tác dụng với khí NH¡, pentahidrat tạo nên tinh thể [Cu(NH,)„]SO,.H;O màu chàm 
đậm. Tỉnh thể hiđrat này cũng tách ra khi cho thêm rượu vào dung dịch của Cu5O, trong 
amoniac đậm đặc. 


Nước Felinh (H.Fehling, 1812-1885, tìm ra năm 1849) là dung dịch của CuSO, và kaii 
natri tactrat (KNaC,H,O,) trong dung dịch NaOH 10%, có màu chàm đậm của Ion phức 
[Cu(C,H,O,).]?, được dùng làm thuốc thử để phát hiện andehit hay monosacarlt trong hóa học 
hữu cœ Khi đun nóng với những chất đó, từ nước Felinh màu xanh chàm sẽ xuất hiện kết tủa 
đỏ của Cu:Ð, 


Ví dụ: | 
2Na.[Cu(C,H,O,);]+ NaOH +CH;CHO+H;O = Cu;O+CH;COONa +2H;C,H,O,+ 2Na,CH.O, 


Nước Felinh được dùng trong y học để xác định hàm lượng đường trong nước tiểu của 
_ người mắc bệnh đái đường. 


Đồng(II) sunfat tác dụng với sunfat kim loại kiểm hay amoni tạo thành sunfat kép 
M,5O,.CuSO,.6H,O. | 


Hidrat CuSO,.5H.O là hóa chất thông dụng nhất của đồng. Nó được dùng vào việc tính 
chế đồng kim loại bằng phương pháp điện phân, dùng làm thuốc trừ sâu trong công nghiệp và 
dùng để điều chế nhiều hợp chất của đồng. | 


Pentahidrat được điều chế bảng cách hoà tan đồng(II) oxwt, hidroxit hay cacbonat trong 


dung dịch axit sunfuric. Muối khan được tạo nên khi làm mất nước của pentahidrat ở 250C. 
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Đồng(HH) avet¿r là chất dạng tình thế màu lục, đễ tan trong nước. Nó có cấu tạo đưne 
ICu(CH,COO)..H;OI; giống như crom(lL) axetat, trong đó nguyên tử Cu ở trạng thái lai hóa 
d°sp`, những nhóm CH;COO: là cầu nối giữa hai nguyễn tử Cu. Tính nghịch từ của chất cho 
thấy có tương tác giữa hai electron độc thân của hai nguyên tử đồng nhưng khoảng cách giữa 
hai nguyên tử đó là 2,64Ä. lớn hơn khoảng cách Cụu—Cu trong tính thể đồng kim loại (2,56Ä). 
Như vậy khác với crom(lI) axetat và molipden(I) axefat, liên kết Cu—~Cu trong đưne đồng(Ïl) 
axetat là liên kết đơn và yếu. Điều này cũng phù hợp với sự phân lí hoàn toàn thành lon của 
đưne khi tan trong nước. _ | 


Đồng(I) axetat được tạo nên khí hòa tan đồng(H) oxit trong axII axetic. Cô đặc dung 
dịch thu được, tình thể đime sẽ tách ra. 


Họp chát của bạc(H) 


_ Bac(H) oxi (AgO) là chất dạng tỉnh thể lập phương màu đen, không tan trong nước, 
bền ở nhiệt độ thường, phân hủy thành nguyên tố ở 1Ô0°C và phân húy nở ở 110C. 


Bằng phương pháp từ-hóa học, người ta biết Ag© là chất nghịch từ, trong đó bạc có thể 
tồn tại ở trạng thái Ag(J) với cấu hình d'” và trạng thái Ag0Ï) với cấu hình dỶ. Bằng phương 
pháp nhiễu xạ notron, người ta xác định được 1rong tỉnh thể AgO có hai loại nguyên tử Ag: 
những mạch -Apg-O-Ag— và những nhóm hình vuông AgO, mà AÀg năm ở tâm. Như vậy 


+L +2 


bac() oxit là oxit của AgŒ) và AgID với công thức Á§ AgO;. 


Bac(1l) oxit tan trong axit giải phóng Khí oxi nhưng tạo nên ion ÀAg ” trong dưng dịch. 


l) 


Nó là chất oxi hóa rất mạnh, E` =1,49V so với AM 


An T/AR” 


; = 0,]53V. lrong 


dung dịch, ion Ag” chỉ có thể tồn tủ trong phức chất với những phối tử hữu cơ như pyridi, 
đipyriđyl, phenantrolin với cầu ngoại là anion pesunfat: IAg(py).JS.O,, (Ag(dipy);]S;O; và 
[Ag(phen);]S:©. 


Do có tính oxi hóa manh, AgO được dùng để chế ức quy kiểm, Ác quy gồm có điện 
cực dương làm bằng bột mịn của hồn hợp AgO và Ag;O, điện cực âm làm bằng bột nén của 
Zn, nhúng trong dung dịch KOH. Quá trình xảy ra trong ắc quy là: 


hóng điề 
AgO + 7n ==—==== Ag + ZnO 
tích điện 


Thế hiệu của ác quy là |,85V. Ác quy kiểm-bạc gọn nhẹ hơn äc quy chỉ và ác quy 
kiểm-niken nên được dùng trong máy bày phản lực và kĩ thuật vũ trụ. 

Bac(H) oxit được điều chế bằng cách đun sối Àg;O với pesunfat trong dung dịch kiểm. 

Bạc(H1) florna (AgF,), hợp chất đơn duy nhất của Ag”*, là chất dạng tinh thể. màu nâu, 
nóng chảy ở 690C, Nó bị nước phân hủy theo phản ứng: 
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"@ “0c 
x Ê 
tự, 


6AgF, + 3H,O = 6AgF + 6HF + O, 


Bạc(H) florua là chất oxi hóa mạnh và là tác nhân flo hóa mạnh (nguồn flo nguyên tử): 


AeF; => ApF + F 


Bac(lH) florua được điều chế bằng tác dụng của khí F; với bạc kim loại hay với AgF ở 
~25ÚC.. _ 


HỢP CHẤT CỦA AuqII) 


Trạng thát oxi hóa +3 là đặc trưng nhất đổi với vàng. Người ta biết được nhiều hợp chãi 
của Au(III) chủ yếu là những phức chất, ít hợp chất của Cu(HI) và ÀAg(111). Những hợp chất của 
Au(HD đều là chất oxi hóa manh. 


Vàng(IH) oxit 


Vàng(TH) ovữ: (Au2O,) là chất bột màu nâu, kém bền, phân huỷ dưới tác dụng của ánh 
sáng hoặc khi đun nóng đến ] 60°C. Nó được tạo nên khi làm mất nước của vàng(HI) hiđroxit ở 
I5U*C trong chân không. 


Vàng(TIl) hidroxtf 

Vàng(HỮ) hidrovff (Au(OH}):) là chất bột màu nâu đỏ, không Tan trong nước. Ở nhiệt độ 
thường, nó mất dần nước biến thành dạng meta AuOOH, khi đun nóng biển thành ÀAu;©a. 

HidroxIt cũng như oöxit đều có tính lưỡng tính, fan trong dung dịch kiểm và axIf tạo nên 
phức chất: | 


Au(OH} + NaOH = Na|Au(OH),} 
Au(OH). + 2H.SO, HỊ Au(SƠ,›.] + 35H.O 
Au(OhH). + 4HNO; HỊAu(NO.›,| + 3H.O 


Vàng(1I) hiđroxit được tạo nên khi cho dung địch muối vàng(lD tác dụng với dung 
địch kiềm. 


_ Vang(TII) clorua 


Vang(HH) clorua (AuClL) là chất dạng tỉnh thể màu đỏ ngọc. Nó có cấu tạo đime ở 


trạng thái rần cũng như trạng thái hơi: 
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Khi đun nóng trên 175°C nó mất bớt clo biến thành AuCl: 
Au.Cl, = 2AuCl + 2C; 
và đến 290°C phân hủy thành nguyên tố. 


Vàng) clorua tan trong nước, rượu và ete. Khi tan trong nước, nó bị thủy phân một 
phần cho dung dịch có màu đa cam: 


AuCl, + HO == H[AuOHGl]:] 
(axit hiđroxotricloroaurIc) 


Vàng(II) clorua kết hợp với axit clohidric tạo thành axit tetracloroaurtrc: 
AuCl, + HƠI =< HỊAuCI; 


Axit này cũng tạo nên khi hòa tan vàng trong cường thủy. Khi cô đặc dung địch, thu 
được những hiđrat tỉnh thể hình kim màu vàng H{AuCI,].4H;Đ. 


Vàng(II) clorua kết hợp với muối clorua kim loại kiểm tạo nên phức chất M[AuCl,]: 
Những phức chất trên đây của vàng(HI) đều để tan trong nước và dung môi hữu cơ. Những 
anion phức của vàng(H]) có cấu hình hình vuông giống với những anion phức của NiỢ), Pd{I) 
và PrdI. Đó là cấu hình đặc trưng của ion phức có cấu hình clectron dể. 


Vàng(I) clorua có tính oxi hóa mạnh, đễ bị khử hơn so với muối của bạc (1). 


Ví dụ: 
2AuCl., + 3H;O; = 2Áu + 3Ö, + 6HCI 
AuCl, + 3Fe5O, = Au +Fe;(SO,)› + EeCl; 
AuCl, + 4Na;SO; = Na,[Au(S,Os);] + Na;5,O; + 3NaC1 


Vàng(HI) clorua là hóa chất thông dụng nhất của vàng và là chất đầu đề điều chế các 
hợp chất khác của vàng. Nó được điều chế bằng tác dụng của vàng bột với khí clo ở 250°C 
hoặc bằng cách đun nóng HỊAuCl,].4H:O ở 120C. 
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CHƯƠNG X 


CÁC NGUYÊN TỔ NHÓM IIB 


Nhóm IIB gồm các nguyên tố: kếm (Zn), caimi (Củ) và thủy ngân (Hg). Dưới đây là 
một số đặc điểm của các nguyên tố đó (Bảng 24). | 


Bảng 24 


Đặc điểm của các nguyên tố Zn, Cd và Hg 


























Năng lượng ion hóa, eV | Bán kính 
nguyên 









Số thứ tự 


nguyên ằ 


| Hg | 80 - Xe] 4f“5d'96s? | 1043| 18/75 | 32,43 0854 


Kẽm, catmi và thủy ngân là những nguyên tố đứng cuối cùng trong ba đãy nguyên tố d. 
Nguyên tử của chúng có các obitan d đã điển đủ 10 electron giống như những nguyên tử Cu, 
Ag và Au nhưng cấu hình electron (n-l)đ!” trong trường hợp này là tương đối bền, Thật vậy 
trong khi những nguyên tử Cu, Ag và Âu có thể mất một hoặc hai clectron đ tạo nên những 
trạng thái oxi hóa +2 hoặc +3, những nguyên tử Zn, Cỏ và Hạ không có khả năng đó, nghĩa là 
electron hoá trị của chúng chỉ là electron s. Nguyên nhân là năng lượng ion hóa thứ ba rất cao 
của chúng đã làm cho năng lượng sonvat hóa hay năng lượng tạo thành mạng lưới tinh thể 
không đủ để làm bền được cho trạng thái oxi hóa +3. Trạng thái oxi hóa cao nhất của cả ba 
nguyên tố chỉ là +2. _ 


Cấu hình 
electron 


Thế điện 
cực chuẩn, 






nguyên tử 








Tổng năng lượng ion hóa thứ nhất và thứ hai của nguyên tử của ba nguyên tố này lớn 
hơn nhiều so với nguyên tố nhóm HA ở trong cùng chu kì. Bởi vậy sơ với Ca, Sr và Ba, các 
nguyên tố nhóm IIB kém hoạt động hóa học hơn nhiều, nhất là thủy ngân. Điều này cũng được 
giải thích là võ 18 electron trong những nguyên tử Zn, Cd và Hg chắn các electron s với hạt 
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nhân kém hiệu quả hơn so với vỏ 8 electron bền của khí hiếm trong những nguyên tử Ca, 5r và 
Ba. Sự giảm tổng năng lượng ion hoá đó từ án đến Cd có liên quan đến sự tăng bán kính 
nguyên tử và sự tăng lên ở Hg có nguyên nhân là những electron 6s? xâm nhập vào không chỉ 
electron 5d!° mà cả những electron 4f'* nữa. Chính độ bên cao của cặp clectron 6s” cũng làm 
chö năng lượng ion hoá của Hạ cao hơn tất cả những nguyên tố d khác và làm cho thủy ngân 
khác nhiều với Zn và Cả về một số tính chất. Ví dụ như thế điện cực của Hạ có giá trị dương 
tương đối lớn trong khi của Zn và Cd có giá trị âm, đa số hợp chất của Hg kém bền hơn sơ với 
hợp chất tương ứng của Zn và Cd, thuy ngân có khả năng tạo thành ion Hg;” với liên kết kim 


loai-kim loại (ÝHg—Hg—), trong đó Hg có số oxi hóa +]. 


Nếu định nghĩa kim loại chuyển tiếp là nguyên tố mà nguyên tử của nó ở trạng thái 
trung hòa hoặc ở một trạng thái oxi hóa nào đó có obitan d hay f chưa điền đủ electron thì Cu, 
Ag và Âu là kim loại chuyển tiếp còn Zn, Cd và Hạ không phải là kim loại chuyển tiếp. Thật 
vậy kẽm, catmi và thủy ngân khác với kim loại chuyển tiếp về một số tính chất. Ví dụ như 
chúng là kim loại mềm và đễ nóng chảy, về mặt hóa học “n và Cd hoạt động hơn Cu và Àg là 
những nguyên tố đứng gần nhất ở trong dãy và cả ba nguyên tế không thể hiện hóa trị biến đối. 
Nhưng kẽm, catmi và thủy ngân giống với kim loại chuyển tiếp ở chỗ có khả năng tạo nên 
những phức chất, nhất là với amoniac, amm, ion halogenua và lon Xianua. Tuy nhiên ngay 
trong những phức chất với ion CN, khá năng tạo liên kết m giữa kim loại và phối tử vẫn kém 
hơn kim loại chuyển tiếp. 


Hợp chất của ba kim loại đều độc, nhất là thủy ngân, cả kim lơại và hợp chất đều hết 
sức độc. Khi hít phải hơi thủy ngân, hơi theo máu đi lên não và làm suy nhược hệ thần kinh. 
Hợp chất của thuy ngân vào cơ thể người gây rối loạn đường ruột và thận, gây viêm loét miệng 
và làm suy tim. Thảm họa xảy ra ở lrắc năm 1973 làm 459 người chết vì ăn phải lúa mì có dính 
bụi thuốc trừ sâu chứa hợp chất của Hg. 


CÁC ĐƠN CHẤT 
Tính chát lí học 


Kẽm. catmmi và thủy ngân là những kim loại màu trắng bạc nhưng ở trong không khí 
ầm, chúng dần dần bị bao phủ bởi màng oxIt nên mất ánh kim. Trong thiên nhiên, kẽm có 5 
đồng vị bên, trong đó °!Zn chiếm 50,9%, catmi có 8 đồng vị bên, trong đó 4C chiếm 28% và 
23 chiếm 24,2%, thủy ngân có 7 đồng vị bền, trong đó ””Hg chiếm 23,3% và #“Hg chiếm 
20.6%. Đặc biệt đồng vị bền !!*Cđ có tiết diện bắt nơtron rất lớn nên caimi kim loại được dùng 
làm thanh điều chỉnh đòng nơtron trong lò phân ứng nguyễn tử. Cả ba kim loại đều mềm và dễ 
nóng chảy, đặc biệt thủy ngân là chất lỏng ở nhiệt độ thường. Là kim loại nặng ở trạng thái 
lỏng, thủy ngân được dùng trong nhiệt kế, áp kế, phù kế và bơm chân không cao. Đưới đây là 
một số hằng số vật lí quan trọng của kim loại (Bang 25). " 
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ậ 
Hs) 


mà 


Bảng 25 


Hằng số vật lí của kim loại nhóm IIB 





Nguyên nhân của tính dễ nóng chảy và tương đối dễ bay hơi của ba kim loại này là 
tương tác yếu giữa các nguyên tử trong kim loại, nhất là trọng thủy ngân, gây nên bởi cấu hình 
tương đối bên d'° cản trở các electron đ tham gia vào liên kết kim loại. Thủy ngân đề bay hơi 
nhất, hơi gồm những phân tử đơn nguyên tử, ở 20°C áp suất hơi của thúy ngân là 
1,3.10°mmHg. Vì rất dễ nóng chảy, dễ bay hơi và thường tạo nên ơn Hgšý”, có giả thiết cho 
rằng trong thủy ngân lỏng tồn tại những phân tử giá Hg;. Điều lạ là thủy ngân để tan trong 
dung môi có cực và dung môi không cực. Dung dịch của thủy ngân trong nước (khi không có 
không khí) ở 25°C chứa 6.]0®g Hg/1. Thủy ngân đễ bay hơi và hết sức độc nên cần đựng trong 
bình kín và để chỗ rằm mát, khi sử dụng phải hết sức cần thận. _ 


Kẽm, catmi và thủy ngân tạo nên rất nhiều hợp kim. Một hợp kim của kẽm quan trọng 
đối với thực tế là thau. Một lượng nhỏ Cd thêm vào đồng làm tăng độ bền nhưng không làm 
giảm độ dẫn điện của đồng nên hợp kim của đồng với cafmi được dùng làm đây dẫn. Hợp kim 
của Cd có đặc điểm là mềm nên là vật liệu không thay thế được để chế các ð trục. Catmi chiêm 
đến 12,5% hợp kim để nóng chảy (75°C) gọi là hợp kim U đó (Wood là tên nhà vật lí Mỹ đã 
chế hợp kim đó. Để đùa cợt với những người trong nhà, ông đã làm những chiếc thìa con bằng 


hợp kim đó. Sẽ sợ hãi biết chừng nào khi thấy những thìa đó chảy ra trong nước trà nóng!)}. 


Hợp kim của thủy ngân được gọi là hồn hồng (amalgam, tiếng Á Rập, nghĩa là hợp 
kim). Tùy thuộc vào tỉ lệ của kim loại tan trong thủy ngân, hỗn hống ở dạng lỏng hoặc dạng 
rắn. Như đã biết từ xưa người ta đã dùng sự tạo thành hỗn hống để tách vàng, bạc ra khỏi đất 
đá. Sự tao thành hỗn hống có thể đơn giản là quá trình hoà tan kim loại trong thủy ngân lòng và 
có thể là tương tác mãnh liệt giữa kim loại và thủy ngân. Ví dụ như quá trình tạo hôn hống của 
kim loại kiểm phát ra nhiệt và chớp sáng. Trong hỗn hống thường có những hợp chất giữa-kIimm 
loại với thành phần biến đổi tuỳ thuộc vào tỉ lệ giữa kim loại và thủy ngân. Ví dụ như vàng tạo 
nên những hợp chất HgạAu;, HgAÄu;, natri tạo nên 7 hợp chất, kalL tạo nên 5 hợp chất, trong 
đó Hg„K bền nhất và nóng chảy ở 269,72C. Ở trong hỗn hống, các kim loại tỏ ra kém hoạt 
động hơn so với kim loại tự do. Bởi vậy trong phòng thí nghiệm người ta thường dùng hỗn 
hống natri và hỗn hống kẽm để làm chất khử trong dung dịch. Những hợp kim của những kim 
loại khó nóng chảy, khó được tạo nên bằng cách nấu chảy, thường được chế bằng cách trộn 
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hỗn hống của những cấu tử kim loại rồi đun nóng để thủy ngân thoát ra. Platn khó tạo hôn 
hống với thủy ngân; mangan, sắt, coban và niken không tạo hỗn hống với thủy ngân. Thực tế 
người ta chuyên chở thủy ngân trong thùng sắt. 


Tính chất hóa học 


Hoạt tính hóa học giảm xuống theo thứ tự Zn-Cd-Hg: kẽm và catml tương đối hoại 
động còn thủy ngân khá trơ. | 


Trong không khí ấm, kẽm và catmi bền ở nhiệt độ thường nhờ có màng oxit bảo vệ. 
Nhưng ở nhiệt độ cao, chúng cháy mãnh liệt tạo thành oxi, km cháy cho ngọn lửa màu lam 
sáng chói trông ngoạn mục, catmi cháy cho ngọn lửa màu sẫm. Thực tế người ta dùng những 
lớp mạ kẽm và catmi để bảo vệ cho kim loại không bị rỉ. Tôn lá thường dùng để lợp nhà là sắt lá 
_ được mạ kẽm ở ngoài. Những chỉ tiết máy móc của ô tô, xe tăng, máy bay và tàu thủy, thường 
xuyên tiếp xúc với môi trường ăn mòn, được mạ bằng catmi. Lớp mạ catmi bên và đẹp hơn lớp 
mạ kẽm. 


Thủy ngân không tác dụng với oxi ở nhiệt độ thường, nhưng tác dụng rÕ rệt ở 3O0°C tạo - 


thành HgO và ở 400°C oxit đó lại phân hủy thành nguyên tố. Chính khả năng của thủy ngân kết 
hợp được với oxi không khí rồi lại giải phóng khí oxi như vậy đã giúp Ông Lavoazie và ông 
Pristli tìm ra nguyên tố oxi trước đây. 


Cả ba nguyên tố tác dụng với halogen, lưu huỳnh và các nguyễn tố không-kim loại khác 
như photpho, selen v.v... Đặc biệt tương tác của thủy ngân với lưu huỳnh và với loi xảy ra đễ 
đàng ở nhiệt độ thường có lẽ do trạng thái lỏng làm cho nó tiếp xúc tốt với các chất. Thực tẾ 
người ta dùng bột mịn của lưu huỳnh để thu gom những hạt thủy ngân bé nhỏ lọi vào khe bàn 
và khe sàn nhà khi rơi vãi thủy ngân. Lưu huỳnh kết hợp với thủy ngân tạo thành hợp chất bên 
HgS làm cho thủy ngân không thể bay hơi và gây độc đối với người. Ngoài ra còn có thể thu 
som Hg bằng dung dịch FeC]; (2FeClạ + Hg = HgẪC]; + 2FeCL,). 


Ở nhiệt độ thường, kếm và catmi bền với nước vì có màng oxit bảo vệ, ở nhiệt độ cao 
khử hơi nước biến thành oXtt. 


Ví đụ: 


~100 € 
na + HO = ZnÖO + H; 


Có thế điện cực khá âm, kẽm và catm tác dụng đễ dàng với axit không phải là chất oxi 
hóa giải phóng khí hiđro: 
E + 2HO' +2H,O = (BEŒ,O)J” + H; 


trong đó kẽm hoại động hơn catml. Tuy nhiên kẽm rất tĩnh khiết gần như không tan trong axI. 
Nguyên nhân là quá thể quá cao của hiđro ở trên kẽm (0,7V). Nhưng nếu buộc thanh kếm VỚI 
sợi dây Pt rồi thả vào dung dịch HCI chẳng hạn thì những bọt khí H; bay lên từ sợi dây PI và 
kẽm tan dễ dàng. Sở đí như vậy là vì quá thế của hiđro trên dây Pt chỉ là 0,3V. 
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Thuy ngân chỉ tan trong những axi có tính oxi hóa mạnh như HNO,, H.SO; đặc. 


Ví dụ: 
Hg + 4HNO:; =_ Hg(NO.). + 2NO, + 2H.,O 
(đặc) 
6ÉHg + SHNO, = _ 3Hg;(NO), + 2NO + 4H;O 
(loãng) 


Với những axit này, kẽm và catmi tỏ ra hoạt động hơn, ví đụ kẽm có thể khử dung địch 
HNO; rất loãng đến ion amoni: | 


4⁄4n + IOHNO, = 4Zn(NO,), + NH,NO; + 3H.,O 
Riêng kẽm có thể tan đễ đàng trong dung địch kiểm giải phóng hiđro giống như nhôm: 
Zn + 2HO + 2OH =  [Zn(OH) | ˆ + H, 


Chính vì phản ứng này mà Zn là chất khử rất mạnh trong môi trường kiểm cao, nó có 
thể khử được ion NO; thành khí NH; giống như AI, nhưng khác với AI, kẽm tan không chỉ 


trong dung dịch kiểm mạnh mà cả trong dung dịch NH:: 
¿n + 4NH; + 2H,O =  |Zn(NH,),|(OH); + H; 


Catmi và thủy ngân không có khả năng này là vì catmi thể hiện yếu hơn khả năng tạo 
phức chất hiđroxo và vì Hg(CH)› không bên phân hủy ngay thành oxit. 


Trạng thái thiên nhiên và phương pháp điều chế 


Trong thiên nhiên, kẽm là nguyên tế tương đối phổ biến còn catmi và thủy ngân kém 
phổ biến hơn nhiều. Trữ lượng của chúng ở trong vỏ Trái Đất là 15.102, 7,6.105 và 7.107% 
tổng số nguyên tử (tương ứng). Những khoáng vật chính của kẽm là sphalerit (ZnS), calamin 
(nCO,), của catmi là grenokit (CdS), khoáng vật này hiếm khi ở riêng và thường ở lẫn với 
khoáng vật của kẽm, và của thủy ngân là xinaba hay thần sa (HgS). Kẽm và catmi thường có 
trong những quặng đa kim cùng với chì và đồng. Kếm còn có lượng đáng kể trong thực vật và 
động vật. Cơ thể con người chứa kẽm đến 0,001%. Kẽm có trong enzim cacbanhidrazơ là chất 
xúc tác quá trình phân hủy của hidrocacbonat ở trong máu và do đó đảm bảo tốc độ cần thiết 
của quá trình hô hấp và trao đổi khí. Kẽm có trong ¡nsulin là hocmon có vai trò điều chỉnh độ 
đường ở trong máu. Ngoài đạng hợp chất, thủy ngân còn ở đạng tự do có lẽ vì những hợp chất 
của nó đều kém bền dễ phân hủy thành kim loại. Vì vậy thủy ngân là một trong bảy kim loại 
đã biết từ thời cổ xưa và được coi là ứng với bảy hành tính của Trái Đất: Au (Mặt Trời), Aø 
(Mặt Trăng), Hg (sao Thủy), Cu (sao Kim), Sn (sao Mộc), Fe (sao Hóa) và Pb (sao Thổ). 


Trên thế giới, những nước có nhiều mỏ kẽm là Canada,. Australia, Trung Quốc, Pênu; 
có nhiều mỏ thủy ngân là Tây Ban Nha, Nam Tr, Nga, Trung Quốc, Halia, Canađa, Mêxico và 
Mỹ. 
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Nước ta có các mỏ kẽm-chì ở Ngân Sơn, Chợ Điền, Tú Lệ, Lang Hít (Thái Nguyên) và 
Đức Bố (Quảng Nam). Đây là những mỏ đa kim bao gồm chủ yếu quặng sunfua của các kim 
loại Zn, Pb, Cụ, Cd và Ag. Các tình Sơn La, Cao Bằng, Bắc Cạn, Thái Nguyên và Ninh Bình có 
các điểm quặng xinaba. 


Hợp kim và hợp chất của kẽm đã được biết từ thời xa xưa còn kẽm kim loại được biết. 


muộn hơn nhiều. Có lế nguyễn nhân là việc luyện kẽm đòi hỏi nhiệt độ cao mà kẽm đã bay hơi 
ở dưới nhiệt độ đó. Người cổ Ẩn Độ và Trung Hoa đã chế được kẽm thoi bằng cách ngưng tụ 
hơi kẽm. Ở châu Âu, kẽm kim loại mới được biết vào thời Trung Cổ, mãi đến thế kí XVH và 
XVIII người ta mới sản xuất được kẽm kim loại. Nguồn gốc của tên La Tình zínczm của 
nguyên tố kẽm chưa được biết rõ ràng. 


Cauni đã được phát hiện vào năm 1817 bởi nhà khoa học người Đức Stromáyc (F. 
Stromeyer, 1778-1835). Khi điều chế ZnO bằng cách nhiệt phân ZnCÓ;, ông ngạc nhiên nhận 
thấy màu vàng của kẽm 0oXIt nóïg thu được không biến mất khi để nguội (trước đó người ta đã 
biết ZnO có màu trắng, khi đun nóng có màu vàng và khi để nguội trở lại có màu tráng). Khi 
hòa tan oxit đó vào axit rồi sục khí H;S qua dung dịch, ông thấy xuất hiện kết tủa vàng. Đó là 
sunfua của một kim lơại mới. Ông đặt tên nguyên tố là cadminm (Cd) xuất phát từ tiếng La 


Tịnh cưđm¿ là tên gợi của quặng kẽm thời bấy giỜ. 


Các nhà giả kim thuật lấy tên của hành tỉnh Mercury (sao Thủy) đặt tên cho nguyên tố 
thủy ngân. Tên gọi £rCHIY đó ngày nay vẫn được dùng rrong tiếng Anh, Ý, Pháp và Tây ban 
nha. Tên La Tinh của nguyên tố thủy ngân là hydragyrum (Hg) có nghĩa là “bạc lỗng””. 


Gần một nửa lượng kẽm và catmi sản xuất hàng năm trên thế giới được dùng để mạ sắt 
' thép, phần còn lại dùng để chế hợp kim, làm pin khô và äc quy. Những năm gần đây, những kết 
cấu khởi động để phóng tên lửa cũng dược mạ kẽm. Nhiệt của luồng khí phản lực sinh ra khi 
phóng tên lửa được hấp thụ một phần do lớp mạ kẽm đó bay hơi và nhờ đó kết cấu khởi động 
được báo vệ. 


Môi trong những nguyên liệu chính dùng để luyện kẽm là quặng sphalerit. Tỉnh quặng 
sphalerit thu.được bằng phương pháp tuyển nổi chứa đến 48 - 58% Zn. Tinh quặng được đốt 
trong lò nhiều tầng ở nhiệt độ 70UC, quặng 
sunfua chuyển thành oxit và khí 5Ò;: 


2ZnS + 3O. = 2ZnÓ + 250; 


Khí SO; được dùng để sản xuất H;5O, 
còn ZnO thô được chế hoá theo một trong hai 
phương pháp: nhiệt luyện và thủy luyện. 


- Quá trình nhiệt luyện được thực hiện 
ở trong lồ hầm (Hình 67). 





Hình 67. Sơ đã lò luyện kếm 


hffp://tieulun.hopto.org 


Cự 


Nạp phối liệu gồm ZnO thô và than bột vào những lò chưng A làm bằng gạch samôi. 
Những lò này được đặt trong lò hầm lớn và được đốt nóng đến 1200-1350°C bằng khí đốt, 
trong đó kẽm oxi bị khứ thành kẽm kim loại: 


Z¿nÖO + C = Zn + CO 


Kẽm lòng tập trung vào những thiết bị ngưng tu B được nối với lò chưng và giữ ở nhiệt 
độ 450C còn kẽm hơi bay lên cùng với khí CO được ngưng tụ thành kẽm bụi (kẽm hạt rất nhỏ) 
ở trong những ống C làm bằng thép lá và được làm nguội bằng không khí. Kẽm bụi chứa ~90% 
4n và những tạp chất như Cd, Pb, Fe, Cụ, ZnO, IÓ¬,.. 


- Trong qưá trình thủy luyện, người ta hòa tan ZnO thô, thu được sau khi đốt quặng, 
vào dụng dịch H;SO, loãng và loại tạp chất có trong dung dịch ZnSO,. tiện phân dụng dịch 
ZnSÐO, đã được tinh chế và đã thêm H;SO,, ở trong thùng điện phân làm băng gỗ hoặc xi măng, 
với cực đương bằng chì và cực Am bằng nhôm tình khiết. Do quá thê rât lớn của hidro trên 
kẽm, khí H; không sinh ra ở cực âm mà kẽm kim loại kết tủa: 


dòng điện 
2ZnSO, + 2H.O ——————> 2n + Q. +2H.SO, 
Kẽm điện phân có độ tính khiết 99,99% và bến với axit sưnfuric có ở trong thùng điện 
phân. 


Sản phẩm kẽm thô của quá trình nhiệt luyện, khi cần thiết, có thể được tính chế theo 
phương pháp. điện phân trên đây nhưng với cực dương là thỏi kẽm thô. 


Catm thường có thể tách ra khi tỉnh chế dung dịch Zn5O, thu được trong thủy luyện 
kẽm. Dung dịch đó có thể chứa các tạp chất như FeSO,, CuSO, và CdSO,. Để loại bỏ muối sắt, 
người †a cho thêm vào dung địch đó MnO: rồi CaCO.: 


Fc5O, + MO; + 2H,O 
FeOHSO, + CaCO, + H,O 


FeOHSO, + Mn(OH), 
Fe(OH), + CaSO, + CO, 


Dung dịch, sau khi đã lọc kết tủa, còn chứa CuSO, và CdSO,. Khi thêm bột kẽm vào 
dung dịch đó, đồng và catmi kim loại sẽ kết tủa. Hoà tan kết tủa đó vào dung dịch H.SO, 
loãng và cho thêm kẽm bụi vào dung dịch CdSO, thu được để catmi kim loại kết tủa: 


Zn + CdSO, = Cd + ZnSO, 


Catml kim loại được tỉnh chế bằng phương pháp điện phân dụng dịch CdSO, với cực 
dương là catmi thô hoặc bằng cách chưng cất phân đoạn kim loại thô ở trong chân không. 


Thủy ngân được điều chế bằng cách đun nóng tính quặng xinaba trong dòng không khí 
ở 700-800°C hoặc đun nóng tính quặng vớt vôi sống hay với mạt sắt ở 600-700°C: 


HạgŠ + O,  = Hạ + SO, 
4HgŠ + 4CaO =  4Hg + CaSO, + 3CaS 
HgŠ + Fe = Hg + FeS 
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Hơi thủy ngân được ngưng tụ trong thiết bị sinh hàn làm bằng thép không rí. Người ta 
tính chế thủy ngân kim loại bằng cách rửa với dung dịch HNO; 10% rồi chưng cất phân đoạn ở 
trong chân không. 


HỢP CHẤT CỦA Zn(D VÀ CdŒq) 
@2xn kQO 


Kẽm oxit (ZnO) và catmi oxit (CdO)} là chất khó nóng chảy (nẩnc. của “nO và CdOÖ là 
1950° và 1813°C tương ứng), có thể thăng hoa không phân hủy khi đun nóng, hơi của chúng rất 
độc. ZnO có màu trắng ở nhiệt độ thường và có màu vàng khi đun nóng, CdÓ có các màu từ 
vàng đến nâu gần như đen tùy thuộc quá trình chế hóa nhiệt. Những màu khác nhau đó của 
chúng có liên quan đến kiểu khuyết trong mạng lưới tỉnh thể. : 


Tỉnh thể ZnO có kiến trúc kiểu vuazit (ZnS) trong đó Zn có số phối trí 4 còn CdO có 
kiến trúc kiểu NaC] trong đó Cd có số phối trí 6. Như vậy liên kết Cd-O có tính chất ton hơn - 
liên kết Zn-O: _ 


Cả hai oxit không tan trong nước, tan trong dung dịch axit. “nÓ còn tan trong dung 
dịch kiểm và CdO chỉ tan trong kiềm nóng chảy: 


Ví dụ: 


CdO +2KOH =  K;CdO, + H;O 
(aóng chảy) (kal1 catmuat) 


Phản ứng tương tự cũng xây ra với “nQ: 


ZnO + 2KOH  =  K;ZnQ; + HO 
(nóng chảy) (ka]i zincat) 


Trong thiên nhiên, ZnO và CdO tồn tại dưới dạng khoáng vật ZinKit và monteponH 
tương ứng. Kẽm oxit được dùng làm bột mầu trắng cho sơn, thường gọi là đrắng kẽm, và làm 
chất độn trong cáo su. 


Cả hai oxit có thể điều chế bằng cách đốt cháy kim loại trong không khí hoặc nhiệt 
phân hiđroxit hay các muối cacbonat, mitrat. 


Ví dụ: 
'Zn(OH), — 2€ y 7ZnO +H,O 


Cd(OH), —!#-#€ y CdO +H;O 
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Hiliroxit E(OH), 


Các hiđroxH Zn(OH); và Cd(OH), là kết tủa nhảy, rất ít tan trong nước và có màu 
trắng. 


Kểm hidrovir là chất lưỡng tính điển hình: tan trong dung địch axit tạo thành muối 
ZnÑ]) và tan trong dung dịch kiểm tạo thành nhức chất hidroXozincal. Tính chất đó có thể được 
biểu diễn bằng sơ đồ: 
©°°_. Zn(On, „OH 
H,O HO 








[ Zn(H.O),]* [Zn(OH), |“ 








Tính lưỡng tính đó của hidroxit cộng với thế điện cực khá âm của kim loại giải thích 
tính đễ tan của Zn trong dung dịch kiểm giải phóng khí hiđro, 


Cafmd huiroxrr không thể hiện rõ tính lưỡng tính: tan trong dụng dịch axit, không tan - 
trong dung dịch kiểm mà chỉ tan trong kiểm nóng chảy, 


Cả hai hiđroxif tan trong dụng dịch NH, tạo thành amoniacat: 

E(OH), + 4NH, = IB(NH,),|(OH), 
Các hiểroxit này được tạo nên khi dụng dịch muối của chúng tác dụng với kiểm. 
Muôit của Zn(HI) và Cd(H) 


Các muội halogenua (trừ florua), nitrat, sunfat, peclorat và axetat của n(1D và Cd(TD 
để tan trong nước còn các muối sunfua, cacbonat, orthophotphat và muối bazơ ít tan. Những 
muối tan khi kết tĩnh từ dung dịch nước thường ở dạng hiđrat. Ví dụ như Zn5OÒ..7H.O, 
“m(NO,);.6H;O, Cd(NO,);.4H:O, CaC];.H-O v.v... Trong dung dịch nước, muối kẽm lic phân 
mạnh hơn muôi cam. 


Đa số các muối đơn giản không có màu, trừ ZnSe có màu vàng, ZnTe màu đỏ, CdS 
mau vàng, Cd.SC|, màu đa cam và Cd Fe màu nâu. 


lon Zn”” và ion Cd”” giống với ion Mg”*, nhiều muối của chúng đồng hình với nhau. Ví 
dụ như Zn5O,/H,O và MgSO.7H,O, M,SO,.ZnSO..6H.O, M;,5O..Cd5O,6HO và 
M;5O,.MgSO..6H:O đồng hình với nhau (M = kim loại kiểm). 


- lon Znˆ” và ion Cd” tạo nên nhiều phức chất, tuy nhiên khả năng tạo phúc của chúng 
kém hơn đồng và bạc. Những ion phức thường gặp là  [ZnX,}P,[CdX,Ƒ- (trong đó X = C], 
Br ,I vàCN ),{Zn(NH,),]””, [Cd(NH;),j”, [Zn(NH;)]Ÿ' và [Cd(NH,),]?. 


UihNalogenna EX,, Các đihalogenua của Zn và Củ: là chất ở dạng tỉnh thể màu trắng, có 
nhiệt độ nóng chảy và nhiệt độ sôi khá cao: : 
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I502 756 697 thăng gÁO 
hoa 


ZnE› có kiến trúc tỉnh thể kiểu rutin và CdF; có kiến trúc tính thể kiểu florn. Liên kết 










M-X trong các florua đó là liên kết ion còn trong các đinaloscnua khác có bản chất cộng hóa 
trị. Bởi vậy ZnF; và CdF; có nhiệt độ nóng chảy và nhiệt độ sôi cao nhất trong các đihalogenua 
này. Tính ít tan của chúng có liên quan đến năng lượng mạng lưới cao của tình thể. Các 
đihalogenua khác dễ tan trong nước và cả trong ele, rượu và axeton. Trong nước, kẽm 
địhalogenua phân li mạnh hơn catmi địhalogenua và Cũng thủy phân mạnh hơn. Những 
đihalogenua dễ tan này có thể kết hợp với halogenua kim loại kiểm rtạo thành lon phức 
IEX,]}— (ở đây X= CL, Br và l ) trong đó {CdX,]|” rất bên hơn [ZnX,]ˆ trong khi 


[Cd(NH,), ]` kém bền hơn [Zn(NH,), |”. 
Trong các đihalogenua EX;, kẽm clorua được dùng nhiều trong thực tế. 


Kẽm clorua (ZnCL) là chất ở đạng tỉnh thể lập phương, trong đó ZnCl; có câu hinh tứ 
điện với CI là cầu nôi. Ở trạng thái hơi phân tử ZnC]; có cấu hình dường thắng. Muối khan dễ 
chảy rữa ở trong không khí và tan rất nhiều trong nước, 100ø nước ở 20°C có thể hòa tan 367g 
ZnCI,. Đặc biệt ZnCH: khan có thể kết tỉnh từ dung dịch nước ở trên 25°C. Như vậy tuy 
Zn(OH); có tính lưỡng tính, ZnC]; có thể tạo nên khi đun nóng nhẹ hiđrat của nó trong khi các 
muối khan MgCI;, CaCl; và MnCl;, như đã biết, không thể sinh ra khi đun nóng hiđrat tương 
ứng mặc dù các hiđroxit tương ứng không phải là chất lưỡng tính. Có thể giải thích điều đó nếu 
chú ý đến khuynh hướng tạo nên liên kết cộng hóa trị của kẽm. Có lẽ rằng vỏ 3d”” làm cho ion 
Zn?* liên kết dễ với CL hơn với oxi của HO. Bởi vậy, trong dung dịch Zn€]›; đặc ở trong 
nước xảy ra sự cạnh tranh giữa ton CÍ” và phân tử H2O làm cho Cl” thay thế H;O ở trong cầu 
nội. Thật vậy trong dung dịch ZnCI, loãng, ZnŒ]) tổn tại chủ yếu dưới dạng 1on {Zn(H,O),J” 
còn trong dung dịch đặc, dưới dạng ton |ZnCi ,(H.O)|ˆ”. 

Dung dịch ZnCl; đặc khi trộn với bột “nÓ tạo nên oxoclorua có thành phần Zn;OGi-: 

ZnCl, + ZnO =_ Zn,QOC]; 


Lì 


Kếẽm oxoelorua là một polime vô cơ không tan trong nước, đêng cứng nhanh sau khi 
được tạo thành nên được gọi là xi măng kếm và thường dùng để trám răng. Hợp chất này cũng 
được tạo nên khi đun nóng muối clorua baZƠ: 


2ZnOHCL =_ Zn,OCl, + H,O 


Dung dịch ZnCl; đặc thể hiện rõ phản ứng axit do tạo thành axIi phức: 
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ZnClL + 2H => H,[Zn(OH),CI:]) 
Bởi vậy, dung dịch ZnCl, đặc thường được dùng để đánh sạch sắt thép khi hàn: 
FeO + H.[Zn(OH).Ci.] =  Fe[Zn(OH),CI:] + H.O 


Khi hàn, nước bay hơi còn bề mặt sắt thép được phủ lớp muối trên ở trạng thái nóng 
chảy cho nên không bị oxi không khí oxi hóa và nhờ đó mối hàn được vững chắc. Ngoài những 
công đụng vừa trình bày trên đây, “nCÌ, còn được dùng vào việc in hoa trên vải, tâm gỗ để gỗ 
khỏi bị muc nát và chế giấy da dê. 


Kẽm clorua khan có thể điều chế bằng tác dụng của kẽm hạt với khí clo ở 400°C còn 
hiđrat có thể điều chế bằng tác dụng của kẽm hay oxit, hiđroxit và cacbonat của kém với dung 
dịch HCTI loãng. 


Hợp chất cơ kim của 2n và Cả 


Hợp chất cơ kẽm có ý nghĩa quan trọng về mặt lịch sử. Đictyl kẽm (C:H;),2n là hợp 
chất cơ kim đầu tiên được nhà hóa học người Anh là Franclen (E.Frankland, 1825-1899) điều 
chế vào năm 1849 theo phản ứng: 


~150°C 
2C,H.I + 2Zn (hợpkimvới Cu) =  (C;H;)⁄n + Znl, 


f #. àc 
Phát minh của Franclen đã góp phần đáng kể vào sự phát triển những quan điểm hiện 
đại về bản chất của liên kết hóa học. 


Những hợp chất cơ kẽm và cơ catrmi cũng quan trọng đối với thực tế vì khả năng dễ 
phản ứng với những nhóm chức nhất định của hợp chất hữu cơ cho phép thực hiện được những 
phản ứng tổng hợp độc đáo. _ 


Ngày nay người ta đã biết được những hợp chất cơ kẽm và cơ catm có công thức tổng 
quát là RZnX, R:Zn và R;Cd, trong đó R là gốc hiđrocacbon và X là halogen. 


HỢP CHẤT CỦA Hg(I) 


Như đã biết, khác với Zn và Cd, thủy ngân tạo nên hai loại hợp chất, trong đó nó có số 
ðxi hóa +2 và +l. Xác suất tạo thành hai trạng thái oxi hóa đó gần tương đương với nhau về 
mặt nhiệt động học, trong đó trạng thái oxi hóa +2 thường gặp hơn và bền hơn. Bởi vậy chúng 
ta xét trước hợp chất của Hg(II) để tiện so sánh với những hợp chất của 4n và Cả vừa xéi trên 
đây và trên cơ sở đó xét đến những hợp chất của Hg(Ð. 

Thủy ngán(IÙ) oxt 


Thủy ngắán(H) oxit (HgO) là chất ở dạng tính thể tà phương, hạt rất nhỏ có màu vàng, 


“ 
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hạt to hơn có màu đỏ. Nó được cấu tạo nên từ những mạch dài, gãy và phẳng liên kết yếu với 
nhau. 


J xa T~a. 
1079 : | Hs 
O 
Trong khi ZnO và CdđO có thể thăng hoa không phân hủy ở nhiệt độ cao, HgO phân 
hủy ở trên 400°C. Điều này phù hợp với sự biến đổi nhiệt tạo thành của các oxit đó: 
ZnO CdủO HgO 
AH;_, kJ/mol... -318 -226 -58,5 


Bởi vậy ở ~L00°C, HgO bị H; khử dễ dàng thành Hg và ở nhiệt độ thường HaO đẻ tác 
dụng với khí clo hay nước clo tạo nên kết tủa oxoclorua màu đỏ-nâu: 


2HzO + 2C, = Hg;OCI, + CO 
2HgO +2Cl, + H,O = Hg;OCI; +2HOCI 


(thủy ngân oxoclorua Hg;OC]; thường được biểu diễn dưới dạng hợp chất kép HgO.HẹC];). 


Thủy ngân) oxit tan rất ít trong nước, tan đễ trong dung dịch axit nhưng không tan 
trong dung dịch kiểm mạnh. Tuy nhiên khi tác dụng với dung dịch NHy HgO không tạo nên 
amoniacat như ZnƠ mà tạo nên hợp chất ít tan màu vàng gọi là b4zø Äñilon: 


2HgO + NH, +H,O = Hg,NOH.2H,O 


Bazơ Milon Hg,NOH.2H;O là một trong 
những hợp chất mới của Hg với N, trong đó 
ion Hg,N! có mạng lưới tĩnh thể kiểu cristobalit 
(Hình 68) còn ion OH: và phân tử H;O được giữ Ở 


. : sa : _N © 
trong lỗ trống của mạng lưới đó bắng liên kết 1on, ù 
liên kết hiđro và lực phân tán. ® Họ 


Bazơ Milon phản ứng với axI tạo nên 
muối có công thức chung là Hg„NX.H;O, trong đó 
X=NO, ,CIO, ,CI,Br, Ï v.v... Sự tạo thành 
kết tủa nâu Hg,NLH,O là phản ứng rất nhạy để 
phát hiện NH; hoặc NH,”" bằng thuốc thứ Nesie là 
dụng địch K,[Hg[,] trong kiểm: 


Hình 68. Mạng lưới Hg;,N" trong _ 
bazơ Mitlon 


2 K.|Hgl,]+ 3KOH + NH, = Hg;NLH;O + 7KI +2H,O 


Trong thiên nhiên, HgO tồn tại ở đạng khoáng vật hiếm montroiđit. HgQÓ dùng để điều 
chế hợp chất khác của thủy ngân, chế sơn vỏ tàu biển, thuốc mỡ và pin thủy ngân. Pin thủy 
ngân gồm có cực âm làm bằng hỗn hống kẽm, cực dương là bột nhão của HgO trộn với than 
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ư 


“° đụ 
đựp 


và chất điện li là bội nhão của ZnO trộn với KOH. Trong pịn xảy ra phản ứng: 
#n + HgÖ = ZnO + Hg 


Pin thủy ngân được làm ở dạng cúc dùng cho máy nghe, đồng hồ đeo tay. Pin có thể 
hiệu I,34V. 


Dạng vàng của HgO được điều chế khi cho thêm kiểm vào dung dịch muối Hg(1D, 
dạng đỏ được điều chế bằng cách đun nóng Hg trong không khí ở 350°C hoặc nhiệt phân cẩn 
thân muối nitrat. 


Ví dụ: 


Hg(NO.) + 2KOH =  HgO + 2KNO., + H,O 
2Hg(NO.)  = 2HgO + 4NO, + O, 


Thủy ngán(I1) hiđroxtt 


Khi thêm kiểm vào dung dịch muối Ha(1), chỉ thu được HgO chứ không tách ra được 
Hg(OH).. Tuy nhiên dựa vào độ tan rất bé của HgO (10 ”-I0 ' mol/l) trong nước và tính thuy 
phân tranh của muối Hg(1I) người ta thường coi Hg(OH); là một bazơ rất yếu. 

Muối của He(1]) 


Các muối nitrat, peclorat , sunfat và axetat của HgíI) dễ tan trong nước còn các muối 
sunfua, orthophotphat và muối bazơ í1 tan. Khi tan trong nước, một số muối Hg(1) phân l¡ rất 
- kém, nhất là Hg(CN), được coi là chất không điện li, các muối còn lại phân l¡ bình thường và 
bị thủy phân mạnh. 
Đa số muối đơn của Hgí(1l) không có màu trừ HgS có màu đen hoặc đỏ, Hgl, có màu 
vàng hoặc đỏ. 
Thủy ngân là một kim loại tạo nên nhiều hợp chất rất kém bền và dễ phân hủy nỗ như 
HạC., Hg,N., Hg(N;,); và Hg(OCN).. Ví dụ như Hạ; được tạo nên khi C-:H; tác dụng với dung 
dịch HgCl.,. Nó có kiến trúc tinh thể giống CaC; nhưng khi tấc dụng với axit không tạo nên 
C.H; mà CH:CHO): 
HgC. + 2HCI + H,O =  HgCÌl + CH;CHO 
Sơ đồ thể oxi hóa - khử: 


3: ¬ Ố,? 0 


| 0,854 | 


cho thấy muối Hg(11) có khả năng oxi hóa, khi tác đụng với những chất khử muối Hg(1Ù mới 
đầu hiến thành muối Hg(l) rồi sau đó biến thành Hg(Ó). Ngay khi tác dụng với thủy ngân kưn 
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` 


loại, muối Hg(D) tạo thành muối Hg(]). 
Ví dụ: 
Hg(NO.), + Hg = Hg,(NO), 


Bởi vậy khi tác dụng với axit nitric hay axit sunfuric đặc, nếu có dư thủy ngân thì sản 
phẩm thu được không phải là muối Hg(II) mà là muối của Hg7". 


lon Hg”” có khả năng tạo nên nhiều phức chất, trong đó thủy ngân có những số phối trí 
đặc trưng là 2 và 4. Những phức chất này bên hơn những phức chất tương ứng của Zn”” và Cd””. 


Thúy ngan(II) halogenua 


Thủy ngân(H) halogenua (HgX,) là chất dạng tỉnh thể không màu, trừ Hg1; có màu đỏ. 
Dưới đây là một số tính chất vật lí quan trọng của chúng: 


—————— TW [me [mm | HH. 


Thủy ngân(II) florua là hợp chất ion, có kiến trúc mạng lưới kiểu florit (CaF;). Nó có . 
nhiệt độ nóng chảy và nhiệt độ sôi cao nhất trong các halogenua HgX;. Nó bị thủy phân gần 
như hoàn toàn ngay trong nước lạnh. Điều này cho thấy nó là một muối ion được tạo nên bởi 
một axit yếu và bazơ rất yếu. 










Ba halogenua còn lại thể hiện rõ đặc tính cộng hoá trị, tỉnh thể HgCl; có mạng lưới 
phân tử, các tinh thể HgBr; và Hgl; có mạng lưới lớp. Chúng có nhiệt độ nóng chảy và nhiệt độ 
sôi thấp so với HgF;¿, tan trong một số dung môi hữu cơ nhiều hơn ở trong nước. Ở trong nước, 
ba halogenua này phân li rất kém (~1%) nên bị thủy phân không đáng kể. Ở trạng thái hơi và 
trong dung dịch, chúng đều tồn tại ở dạng phân tử. 

Tất cả các halogenua HgX, có thể điều chế bằng tác dụng trực tiếp của các đơn chất, 
trong đó HgC]; là hoá chất được sử dụng rộng rãi nhất. 

Thủy ngân(H1) clorua (HẸCI,) là hợp chất thuần tuý cộng hoá trị, kết tính ở đạng tỉnh 
thể nhỏ hệ tà phương, dễ nóng chảy, dễ bay hơi và có thể thăng hoa. Nó rất bên trong không 


khí, rất độc, tan trong nước, rượu, efe, axeton, benzen và clorofom. Độ tan của nó ở trong nước 
biến đổi nhiều theo nhiệt độ, 100g nước hoà tan 6,6g ở 20°C và 54g ở 100C. 
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Dụng dịch nước của HgC]; có phản ứng axit rất yếu vì bị thủy phân: 
HạCl, + H,O =— HgOHCI + HCTI 
Là chất rất kém điện ¡¡, HgC; được tạo nên khi đun nóng HgO trong dung dịch NaC!: 
_ HgO + 2NaC] + HO = HgCl: + 2NaOH 
nhưng lại có thể tác dụng với dung dịch axit xianhiđric giải phóng axIt clohldric nhờ tạo thành 
chất không điện l¡ Hg(CN)-: 
2HCN +HgCl, = Hg(CN), + 2HCI 
Phản ứng này được dùng để định lượng axit xianhidrie, 
Khi tác dụng với những chất khử, HgCl; có thể tạo nên Hg,Cl, hay thủy ngân kim loại. 
Ví dụ: 


HạC1; +SO, + 2H;O = Hg + H,SO, + 2HCI 
2HẸgCI; + §SnCl = Hg,CI; + SnCI, 
2HgCI; + H,C,O, = Hg,Cl; + 2HCI + 2CO, 


Khác với Zn€1; và CdC];, khi tác dụng với dung dịch NH;, thủy ngân(†) clorua không 
tạo nên aminoacal mà tạo nên amidoclorua là hợp chất ít tan, có màn trắng và phân hủy trước 
khi nóng chảy; 

HgCl; + 2NH; =  HgNH,CI + NHỤCI 
Amomiacat chỉ được tạo nên trong dung dịch NH; đặc và có dư NHỤCI: 
HgCl, + 2NH, = |Hg(NH,).|CI, 
Amoniacat này là hợp chất ít tan, có màu trắng và có thể nóng chảy không phân hủy. 
khi đun sôi dung dịch HgCI, với Hg©Ö, tùy thuộc vào íí lệ của các chất phản ứng, người 
ta có thể kết tính được những oxoclorua có các thành phẩn: HgO.HegCl,, 2HzO.HgC1, 
3HgO.HEC|.... 


Thủy ngân(H) clorua có thể được điều chế bằng cách đun nóng hỗn hợp HgSO,và NaCI 
ở 300°C hoặc hoà tan HgO hay HgSO, trong axit clohidric hoặc hòa tan Hg trong cường thủy: 


Hg5O, + 2NaCl] = HạClI, + Na,SO, 
HgO + 2HCi =_ H;Cl; + H,O 
HgSO, + 2HCI = HgCl; + H,SO, 


[Í 


3Hg + 6HCI + 2HNO, 3HgCl, +2NO +4H.O 
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Thủy ngán(H]) sunƒua 


“Thủy ngân(H) sunfua (HgS) là chất dạng tình thể có màu đỏ và màu đen. Tình thể đạng 
đỏ có kiến trúc kiểu vuazit, dạng đen có kiến trúc kiểu sphalerit và nóng chảy ở 820°C. Trong 
hai đạng tính thể đó, dạng đỏ bên hơn. Khi đun nóng ở 344°C đạng đen chuyển sang đạng đỏ. 
Dạng đỏ có thể thăng hoa ở 559°C, 


Thủy ngân(I]) sunfua tan rất ít trong nước và tan ít hơn nhiều so với ZnŠS và Cdã cùng 
là những chất ít tan. Tích số tan của Zn§,CdS và Hg§ là 10”', 1Ø và 10 ”3 tương ứng. Bởi vậy, 
các sunfua này tan khác nhau trong axit: ZnS tan trong dung dịch axit loãng, CdS5 tan trong 
dung dịch axit khá đặc, còn HgS tan rất châm trong dung dịch axit đặc kể cả HNO: và chỉ tan 
dễ khi đưn nóng với cường Thủy, | 


3HgS + 8HNO,+6HCI =_ 3HgCl;+ 3H;SO, + 8NO + 4H,O . 
Sự tăng màu và sự giảm độ tan trong nhóm ZnS-Cd5-HgŠ có nguyên nhân là catlon 
M” với vỏ 18 electron có bắn kính tăng lén nên càng dễ bị cực hóa bởi anion $S“” và nhờ đó 
liệu ứng cực hóa thêm của cation M” đối với S”” tăng lên. 


Khác với Zn§ và CdS, thủy ngân(Ï) sunfua tan trong dung địch đặc của sunfua kim 
loại kiểm tạo nên phức chất tan M;[HgŠ5:] có mầu vàng (M =Na, K): 


HeS + K,;S = K:[Hg5:] 
(kalr thiomecurat) 


Thủy ngân(Ñ]) sunfua dạng đó tồn tại trong thiên nhiên dưới dạng khoáng vật xInaba có 
màu đỏ. Dạng đen của HgS có thể điều chế khi nghiền lưu huỳnh với thủy ngân kim loại hoặc 
khi sục khí H.Š qua dung dịch muối Hg(H). 


Ví dụ: 
HzCl, + HS = HgS + 2HCI 


Dạng đỏ của HạŠS được điều chế bằng cách đun nóng đạng đen hoặc cho thăng hoa hôn 
hợp gồm lưu huỳnh và Hg (hay Hg©) ở 600°C trong luông khí nitơ. 


Phúc chất của Hg(11) 


lon Hg”* tạo nên nhiều phức chất bên. Liên kết Hg-phối tứ ở trong tất cá các phức 
chất, nhất là phức chất với số phối trí 2, là liên kết cộng hoá trị. Bền nhất là những phức chất 
được tạo nên với phối rử chứa halogen, cacbon, nitơ, photpho, lưu huỳnh. Những phức chất này 
của Hg(D luôn luôn bền hơn những phức chất tương ứng của n(I) va Cdd1). Đề sáng lÔ, 
chúng ta xét hằng số bền (Bảng 26) của những phức chất kiểu [EX„], trong đó E= ấn, Cả và 
Hg,X=CI ,Br,I,CN ,S5CN và NH.,n=2- và 2+. 
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Bảng 26 


Hàng số bên của phức chất [EX,Ï 














IHgX,]" 1010! | 667109 | 9/33.103 mm 


Những phức chất của Hg(H) được dùng trong hóa học phân tích là K;|HgL] và 
(NH,);[{Hg(SCNI.Ì. | 






Muối phức kaÍi tetratodomecurdi K,[Hgl,] tan trong nước, có màu vàng nhạt, được tạo 
nên khi hòa tan kết tủa đỏ Hgl; trong dung dịch KI: 


Hg(NOỎO.»; + 2KI 
_HEI; + 2KI 


Hgl, + 2KNO; 
K;IHgh] 


l 


Thuốc thứ Nesle (lên nhà hóa học người Đức !. Neossler, 1827-1905. năm 1868 ông đá 
dùng thuốc thử này để định tính và định lượng Tạp chất NH: và muối amoni ở trong các chất) là 
dung dịch của K-[HgL] trong KOH. 


Nhờ sự tạo thành phức chất [Hgl,]? khá bên, HgO có thể tan trong dung dịch KI khi 
đun nóng: 


HgO + 4KI + H,O = K;[HgLI + 2KOH 


Muốt phức amon1 (£#'đ4f12vianafomecural (NH,};¡Hg(SCN)/] tạo nén khi hoà tan kết tủa 
trắng Hg(SCN}, trong dung dịch NH.5CN: 


HegCL + 2NH,SCN 
Hg(SCN), + 2NH,SCN 


Hg(SCNb + 2NH,CI 
(Ñ H,),[Hg(SCN).] 


lÌ 


Dung dịch (NH,);[Hg(SCN),] được dùng để phát hiện ion Cu” và lon Œo-* khi có rmäit 
ion Znˆ*, ion Cu?" tạo nên kết tủa màu tím thâm: 


Cu?* + Zn”* + 2[Hg(SCN),ˆ = Cu[Hg(SCN),J. ZnïHeCS%CN».I 


trong khi ion Co”” tạo nên kết tủa màu chàm thẫm: 
Co?*' +Zn?' + 2[Hg(SCN),]Ÿ = Co[Hg(SCN),]. Zn[Hg(SCN) 
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Họp chát cơ thủy ngân 


Thủy ngân(1U tạo nên mội số lớn chất cơ kim, trong đó nhiều chất có hoại tính sinh 
học. Những cơ thíy ngún có công thức tổng quát là RHgX và R;Hg (R là “ốc hiđrocacbon và X 
là anion ax11). = 


Những chất cơ thủy ngân thường là hợp chất cộng hóa trị, tan trong dung môi hữu cơ 
nhiều hơn trong nước. Chỉ những RHgX, trong đó X là NO; hay SO?”, là hợp chất ion, ví dụ 
như [RHg][ NO;. 


Đa số cơ thủy ngân là chất lòng dễ bay hơi, độc và rất có khả năng phản ứng. Người ta 
thường dùng chúng để điều chế những chất cơ kim khác. 


Ví dụ: 
R,Hg +2n = R;“n + Hg 


Những cơ thủy ngân thường được điều chế bằng tác dụng của HạC]; với thuốc thử 
Giinha lấy theo những tí lệ nhất định. 


Ví dụ: 


lÌ 


2RMgI + HạC]H; 
R.Hg + HẹCl; 


R.Hg + Mgl¿ + MạC]; 
2RHgC] 


l 


HỢP CHẤT CỦA Hg() 


Như đã nhân xét ở đầu chương, khác với án và Cá, thủy ngân còn tạo nên những hợp 
chất trong đó có ion Hgÿ` với liên kết Hg—Hg. Sự tồn tại của lon đó được xác minh bằng thực 


nghiệm: 


- Phương pháp từ-hóa học cho biết các hợp chất của HgŒ) đều nghịch từ, trong khi Hạ” 
có electron độc thân. | 


- Phương pháp nghiên cứu kiến trúc bằng tia Rơnghen cho biết trong các hợp chất của 
Hg(J). liên kết Hạ—Hg có độ dãi biến đổi từ 2,43 đến 2,69Ä tùy thuộc vào anlon của hợp chất. 


| - Phương nhấp đo độ dẫn điện của dung dịch thủy ngãn(D nitrai xác nhận trong đụng 
dịch có mặt Hg.(NO,); chứ không có monornc HgNO:. 


Có một số ít hợp chất của Hg(1). Đa số muối ít tan trừ nitrat, peclorat và florua dễ tạn. 


: ". . F. : . ¬ > . + ` s = = h r + + 
Do có số oxi hóa trung gian, iơn Hạ;” dê bị khử thành Hg và cũng để bị oxI hóa thành 


ion Hg”. 
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Hỉ: 


_ 


Vi qụ: 
Hg.Cl.+ ŠSnC]L  = 2Hg + SnCI, 
Hg.CI. +SO; +2H,O =  2Hg + H;5O, + 2HCI 
Hg.Cl,+ C1; =. 2HgCI, | 


3Hg.CI, + 8HNO, 3HzCI, + 3Hg(NO,), + 2NO + 4H;O 


lÌ 


Theo sơ đồ thế oxi hóa - khử, cân bằng tự phân hủy trong dung dịch của lon Hg;”: 


Hg == Hg + Hg” có thế oxi hóa-khử chuẩn E° = ~0,13V 
[Hg ] 


+đ+ 
- 


=60.10Ì 





và có hằng số cân bảng K = 


Hằng số cân bằng đó cho thấy ion Hg;” chỉ bền và không tự phân hủy trong một giới 
hạn hẹp. Cân bằng đó chuyển địch nhiều sang bên phải bởi tác dụng của những chất có khả 
năng làm giảm mạnh nồng độ của ion Hạ” bằng cách tạo thành kết tủa ít tan, hợp chất kém 
điện li hoặc phức chất bền. 


Vídu: 
Hg;' + 20H = Hg + HgO + H,O 
Hg) + §“ = Hg + HgS 
Hg2ˆ + 2CN” = Hg + Hg(CN); 
Hg; + 4CN  = Hg + [Hg(CN),Jj” 
Đây là nguyên nhân có ít hợp chất của Hg(Ù). 


lon Hg;” không có khả năng tạo phức như ion Hg”, có lẽ vì liên kết giữa ion Hg7' và 
những phối tử khá mạnh đã làm yếu liên kết Hg-Hg trong ion đó gây nên sự phân bố lại mật 
độ electron giữa hai nguyên tử thủy ngân nên một biến thành Hg và một biến thành Hg”". 
Thuy ngân(Ù) nưrat 
— Đihidrut thủy ngâm) nát - Hg(NO));.2H:O là chất dạng tính thể tà phương không 
màu, đễ tan trong nước và bị thủy phân tạo thành muối bazơ: 
Hg.(NO;), + HO == Hg,OHNO; + HNO, 
— Hởi vậy, khi pha dung dịch muối đó, cần phải thêm HNO, vào dung dịch để đấy lùi 
phản ứng thủy phân. 


Thủy ngân(l) niirat thường dùng làm chất đầu để điều chế những hợp chất khác của 
Hg(I). Nó được điểu chế bằng tác dụng của một lượng dư Hạ với dung dịch HNO. có nồng độ 
trung binh. 
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Thủy ngân(1) halogenua 


Thủy ngân(l) halogenua (Hg¿X;) là chất dạng tính thể tứ phương, tĩnh thể Hg;F; và 
Hg.1. có mầu vàng còn tỉnh thể Hg;CI, và Hg;Br; có màu trắng. Trừ Hg,l, kém bến với nhiệt, 
các halogenua còn lại có thể thăng hoa mà không phân hủy. _ 


Thủy ngân() florua rất để tan trong nước và bị thủy phân mạnh theo phản ứng: 
Hg.F, + H,O = Hg + HẹO + 2HF 


Ba halogenua cồn lại rất ít tan nên không bị thủy phân và không tự phân huy. Độ tan 
của chúng giảm xuống từ clorua đến iodua: 


Hg;C1; Hg;Bi; Hg;]; 
Tích số tan, L1 13.10 5210” -45.10 


% 


Cả bốn halogenua đều tự phân hủy khi tác dụng với dung dịch NH:: 
Hg.X, + 2NH, = Hg + HgNH,X + NH,X 
Trước kia phản ứng này đã được dùng để phát hiện Hg;C;. 


Khi tác dụng với dung dịch amoniac, Hẹg;C]; tạo nên mội sản phẩm Ít tan màu đen bao 
gồm kết tủa HgNH;CI màu trắng trộn lẫn với những hạt Hg rất bé màu đen. Tên gọi (œomen 
của Hg,Cl., tiếng Hy Lạp, có nghĩa là màu đen đẹp (ca/2s là đẹp, melos là đen). 


Trong các halogenua này, Hg¿CT; là hóa 
chất thông dụng nhất. Trong điện hóa học, 
Hg.Cl; được dùng để làm điện cực caÌlomiel 
(Hình 69), Điện cực đó làm bảng thủy ngân, 
bên trên phủ lớp bột nhão gồm có calomen 
và thủy ngân, tiếp xúc với dung dịch KCI bão 
hòa. Điện cực này có thế là 0,246V ở 25°C đối 
với điện cực hidro chuẩn. Vì việc sử dụng điện 
cực hiđro gặp một số khó khăn về kĩ thuật, nên 
người ta đùng một số điện cực so sánh khác để _„ 
đo thế, Điện cực calomen là một điện cực so 
sánh được dùng phổ biến nhất. 





Các muối thủy ngân(]) halogenua có thể 
điểu chế được hoặc trực tiếp từ các nguyên tổ 
hoặc bằng phản ứng trao đổi giữa Hg;(NO;); và 


c Hình 09. ĐHêH CựC CaIH€H 
halogenua kim loại kiêm. 
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M?: 


CHƯƠNG XI 


CÁC NGUYÊN TỔ LANTANOIT 


Các lantanoit hay họ lantan có số thứ tự nguyên tử từ 58 đến 71 được xếp vào cùng mội 
ô với lantan (số thứ tự 57), bao gồm các nguyên tố: ver¿ (Ce), pruseodIm (PT), neodhim (Nở), 
promeri (Pm}), san (Sm). ceuropi (EU). gudolin (Gd), recbi (Tb), đysprosr (DY), honni (Ho), 
ecbi (Em), trữ (Tm), viccbí (YĐ) và luướuYi (ÙA): Dưới đây là một sẽ đặc điểm của các nguyên tố 


lantanoit cùng với Ba, La và HÝ là những nguyên tố đứng trước, ở cùng ò và đứng sau các 


lantanơnt (Bảng 26). 


Bảng 26 


Mội số đặc điểm của các Lantanoit (l.n) 

















































Thế điện 



















































Cấu hình electron | Năng lượng tọn hóa, | Bán kính | Bán kính CIỤC 
ỗ ệ eV nguyên | ion, La” | chuẩn, 
“ TEIRSPEISTSIL TT |w¿ | Á | Ý 
Ba 56 216 J0 02 ~ PA | = 
L8 | 5 712131113 Lsn li] mạ làm 
Ce 38 2 6 2 15/60 | 10,84 | 20.19 
39 3 2 |540 |10,54 | 21.65 
4 2 |5 49 |110,71122,05 
5 2 |3,22- 10,90 | 22.17 
6 2 |5,61 {111,06 | 23,69 
Vị 2 |5/66 | 11.24 | 25.12 
7 2 lõl6 |12.14| 20,71 
0 1 2 2 0,925 
l0 I 2 _ 0,908 
11} 2 ,: 0,594 
2 E) 0,851 
Tm 3 2 0.590 
Yb 141 2 2 0,858 
F.u 7] 2 NI 1,747 0,545 









18-Hữa hạc và cứ - T3 





14 
Hạ[216|2|215|140|2i0|j19 | - } —]: 
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Cau hình electron chung của nguyên tử lantanoit là 4f”'* 5s” 5p°5d”'“6s”. Trong các 
tantanoit, electron lần lượt điển vào obitan (4f) của lớp ngoài thứ ba trong khi lớp ngoài cùng có 
2 clectron (6s”) và lớp ngoài thứ hai của đa số nguyên tố có 8 electron (5s°5p”). Những dữ kiện 
quang phổ cho biết các obifan 4f và 5d có năng lượng gần nhau, trong nguyên tử lantanoit, các 
obitan 4f có năng lượng thấp hơn các obian Š5d. Bởi vậy, khác với La, trong nguyên tử cấu 
lantanoit, electron 5d chuyển vào 4f trừ Gd. 


Dựa vào cách điển electron vào obitan 4f, các nguyên tố lantanoit được chia thành 2 
nhóm. Bảy nguyên tố đầu từ Ce đến Gd có electron điển vào các obitan 4Í tuân theo quy tắc 
Hun, nghĩa là mỗi obitan một electron, họp thành zhóm xeri hay nhóm lanlanoH nhẹ; bảy 
nguyên tố còn lại từ Tb đến Lu có electron thứ hai lần lượt điển vào các obitan 4f, họp thành 
nhóm tecbi, hay nhóm lanHtanoil nặng: | 


La 
_ 4f95d! 

Nhóm xer1 Cc Pr Nd Pm Sim Eu Gd 
4£ 4ƒ 4£ 4P 4 4ƒ 4f5d' 

Nhóm tecbi Tb Dy Ho Er Tm Yh Lu 
4ƒ”? 498 - 4A”! 4ƒ 4ƒ 4ƒ 4f4d' 


Qua cấu hình electron của nguyên tử các nguyên tố từ La đến Lu, nhận thấy electron có 
thêm (ngoài cấu hình 4f và 4f') của Gd và Lu cũng như của La đều ở trên obitan 5d. 


Khi được kích thích nhẹ, một (ít khi hai) trong các elecfron 4ƒ nhảy sang obitan 5đ, 
electron 4f còn lại bị các electron 5sˆ5p” chắn với tác dụng bên ngoài cho nên không có ảnh 
hưởng quan trọng đến tính chất của đa số lantanoL. Như vậy, tính chất của lantanoit được quyết 
định chủ yếu bởi các celectron 5d!6s?, Bởi vậy, các lantanoit giống nhiều với nguyên tố d nhóm 
IIB, chúng rất giống với ytri và lantan có các bán kính nguyên †ử và lon tương đương. 


Sự khác nhau trong kiến trúc nguyên tử chỉ ở lớp ngoài thứ ba ít có ảnh hướng đến tính 
chất hóa học của nguyên tố nên các lanfanoit rất giống với nhau. Mặt khác, chúng rất giống với 
lantan và ytri nên người ta xếp tất cả chúng thành họ nguyên tố đất hiểm. Người ta cũng thường 
hay phân chia đất hiếm thành nhóm xeri bao gồm La, Œe, Pr, Nd, Pm, Sm và Eu (nhóm đất 
hiếm nhẹ) và nhóm yữ¡ bao gồm Y, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Im, Yb và Lu (nhóm đất hiếm nặng). 


Ngoài những tính chất đặc biệt giống nhau, các lantanoit cũng có những tính chất không 
ping nhau, từ Ce đến Lu một số tính chất biến đổi đều đặn và một số tính chất biến đổi tuần 
hoàn: | 


- Sự biến đối đều đạn các tính chất được giải thích bằng sự có /a2anoit. Có lantanơi là 
sự giảm bán kính nguyên tử của chúng theo chiều tăng của số thứ tự nguyên tử. Nguyên nhân 
của sự co đó là sự tăng lực hút các lớp electron ngoài (n=5 và n=6) khi điện tích hạt nhân tăng 
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lên từ La đến Lu. Mười bốn nguyên tố lantanott (có số thứ tự từ 58 đến 71) được xếp vào cùng 
một ô trong bảng tuần hoàn với La (có số thứ tự 57). Sự co lantanoit làm cho nguyên tử của các 
nguyên tố đứng sau La~Lu ở trong cùng chu kì 6 có bán kính không khác mấy sơ với nguyên 
tố cùng nhóm ở trong chu kì 5. Ví dụ những cặp nguyên tố Zr-Hf, Nh-— Ta có bán kính thực tế 
bằng nhau v.v... Chính vì vậy, những nguyễn tố trỏag chu kì 5 và 6 thuộc nhóm 1VB, Vũ và 
VIB có tính chất giếng nhau từng đôi mội. 


- Sự biến đổi tuần hoàn tính chất của các lantanoit và bợp chất được giải thích bằng 
việc điển vào các obitan 4Í, lúc đầu mỗi obitan một electron và sau đó roõi obitan một electron 
thứ hai. Ví dụ sự biến đổi của tổng năng lượng lon hóa thứ nhất, thứ hai và thứ ba của các 
lantanoit: năng lượng đó tăng từ La đến Eu là cực đại rồi giảm xuống ở Gởd và tiếp tục tăng lên 
đến Yb là cực đại và giảm xuống ở Lu. Sự giảm sút đột ngột tổng năng lượng ion hóa ở Gd và 
Yb chứng tỏ sự đễ đàng mất một electron d dư thừa so với cấu hình bên 4f và 4Ÿ”. 


Elecrron hóa trị của lantanoit chủ yếu là các electron 5đ!6s? nên trạng thái oxt hóa bền 
và đặc trưng của chúng là +3. Tuy nhiên, những nguyên tế đứng gần La (4f9), Ga (4Ÿ) và Lu 
(4ƒ! có số oxi hóa biến đối. Ví dụ như Ce (4fs”) ngoài số oxi hóa +3 còn có số OXI đặc trưng 
là +4. Đó là kết quả của việc chuyển 2 electron 4f sang obitan 5d. Tương tự như vậy, Pr(4f'6s”) 
có thể có số oxi hóa +4 nhưng kém đặc trưng hơn so với Ce. Ngược lại, Eu (4f!6s”) có thể có 
số oxi hóa +2, Sm (4f96s`?) cũng có số oxi hóa +2 nhưng kém đặc trưng hơn. 


Điều tương tự cũng xảy ra trong nhóm tecbl: Tb (4ƒ6s”) và Dy (4f'°6s” có thể có số 
oxi hóa +4, Yb (4f'46s?) và Tm (4f'°6s”) có thể có số oxi hóa +2. 


Như vậy các số oxi hóa của các lantanolt cũng biến đổi tuần hoàn: 


+4 






Tm Yb u 
tả 








Lạ Ce Pr Nd Pm 





+2 


Sự khác nhau về tính chất của các lantanoit có liên quan đến sự co lantanoit và cách 
điển electron vào các obitan 4Ÿ tất nhiên là không lớn. Nhưng trên nền chung của những tính 
chất rất giống nhau của các lantanolt, sự khác nhau về tính chất có tầm quan trọng trong Việc 
tách riêng các nguyên tố lantanoit ra khỏi nhau. 


ĐỚN CHẤT 
Tính chất lí hóa học 
Các lantanoit là những kim loạt màu trắng bạc, riêng Pr và Nd có màu vàng rất nhạt, Ö 


“An 
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trạng thái bột, chúng có màu từ xám đến đen. Đa số kim loại kết tỉnh ở dạng tỉnh thể lập 
phương. Tất cả kim loại đều khó nóng chảy và khó sôi. Dưới đây là một số hằng số vật lí quan 
trọng của chúng (Bảng 27). 


Bảng 27 


Một số hàng số vật lí cua kim loại lantanolt 


Kim loại |Nhiệt độ nóng chảy,| Nhiệt độ sôi, Nhiệt thăng hoa, 
(Ln) " kJmnol 





Qua bảng nhận thấy nhiệt độ nóng chảy, nhiệt độ sôi, nhiệt thăng hoa và t khối của 
các kìm loại lantanoit cũng biến đối tuần hoàn theo điện tích hạt nhân. Các hằng số đều có giá 
trị cực tiểu ở Eu (46s?) và Yb (4f''ó6s), có lẽ vì trong đó chỉ có hai electron 6s tham gia VàO 
liên kết kim loại, còn các cấu hình bên 4f” và 4ƒ“ không tham gia. 


Các lantanoit đều giòn, có độ dẫn điện tương đương thủy ngân. Các lantanoIt tạo hợp 
kim với nhiều kim loại, trong đó thường tạo nên hợp chất giữa - kim loại. Các lantanoit được 
dùng để cho thêm vào một số hợp kim. Để sản xuất loại gang biển tính, người ta cho thêm các 
lantanoit. Do tác dụng của các lantanoit, không những một số tạp chất có hại ở trong gang Dị 
loại ra mà kiến irúc của cacbon trong gang cũng biến đổi làm giảm tính giòn của gang và gang 
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biến tính đó có thể thay thế thép. Thêm lantanoit vào hợp kim của magie làm cho hợp kưm bên 
cơ học và bên nhiệt hơn. Những hợp kim này được dùng để chế tạo thiết bị trong máy hay, 
Lantanoi được cho thêm vào các loại thép, đặc biệt để tăng chất lượng thép. Thép chứa 6% Có 
đùng làm dung cụ phẫu thuật trong y tế. 


Nhiều kim loại lantanott có tiết điện bất nơtron lớn nên được dùng để hấp thụ nơtron 
nhiệt trong lò phản ứng hạt nhân. 


Saimar1 là kim loại có từ-tính mạnh khác thường vì trên obitan 4f của nguyên tử có 6 
clcctron độc thân. Những nam châm làm bảng hợp chất giữa-kim loại của samari như SmCŒo, và 
mF©Cu có từ-ính mạnh, gấp 5-6 lần nam châm làm bảng sắt. Như vậy những hợp kim của 
samari cho phép thu nhỏ động cơ điện. Điều này đặc biệt quan trọng đối với việc chế tao các 
thiết bị trên máy bay và tàu vũ trụ. Một nam châm làm bằng sắt nặng 40kg có thể thay thế bằng 
một nam châm làm bằng hợp kim của samari và coban chỉ nặng 2,45kg với giá thành giảm 
10%. 


Vẻ mặt hóa học, các lantanoit là những kim loại hoạt động, chỉ kém kim loại kiểm và 
kiểm thổ. Nhóm xeri hoạt động hơn nhóm tccbi. 


Kim loại dạng tấm bên ở trong không khí khô. Trong không khí ẩm, kim loại bị mờ đục 
nhanh chóng vì bị phủ màng cacbonat bazơ được tạo nên do tác dụng với nước và khí cacbonlc. 


Ở 200-400°C, các lanfanoit cháy trong không khí tạo thành oxit và nitrua. Xerl và mội 
vài lantanoit khác có tính tự cháy. Chính nhà hóa học Áo Von Venbach ( A. Von Welsbach) đã 
xây dựng nhà máy sản xuất đá lửa từ hợp kim feroxeri và bảng lợi nhuận của nhà máy ông đã 
xây dựng viện khoa học nghiên cứu về hóa học các đất hiếm. 

Các lanfanont tác dụng với halogen ở nhiệt độ không cao, tác dụng với N-, S.,C, Sĩ, P và 
H› khi đun nóng. 

Các lantanon tác dụng chậm với nước nguội, nhanh với nước nóng giải phóng khí hiđro, 
tan để đàng trong các dưng dịch axit trừ HE và H;PO, vì muối ít tan được tạo nên sẽ ngăn cán 


chúng tác dụng tiếp tục. Các lantanoit không tan trong kiểm kể cả khi đun nóng. 


(j nhiệt độ cao, lantanoit có thể khử được oxit của nhiều kim loại ví dụ như sắt, manean 
.. Kim loại xeri ở nhiệt độ nóng đỏ có thể khử khí CO, CO, đến C. 


Trạng thái thiên nhiên, lịch sử phát hiện và phương pháp điều chế 


Về trữ lượng trong vỏ Trái Đất, các lantanoit không thua kém I, Sb và Cu, nhưng chúng 
rất phân tán trong thiên nhiên. Người ta biết được trên 250 khoáng vật có chứa các lantanoit. 
Lantanott với số thứ tự nguyên tử chắn có thể phổ biến hơn lantanoơit có số thứ tự nguyên tử lẻ, 
phố biển nhất là Ce và hiếm nhất là Tm. Mỗi lantanoit với số thứ tự lẻ chỉ có một đồng vị thiên 
nhiên trừ Eu và lu, mỗi nguyên tố có hai đồng vị. Mỗi lantanoit với số thứ tự chắn có 7 đồng 


2T] 


hffp://tieulun.hopto.org 


vị, riêng Er có 6 và Ce có 4 đồng vị. Prometi là nguyên tố phóng xạ không cớ trong thiên 
nhiên, được tìm thấy trong khoáng vật của uran, nó là sản phẩm phân rã phóng xa của uran. 


Trong thiên nhiên, các lantanoit ở chung với nhau và với Ý và La, người ta gọi chung 
chúng là nguyên tố họ đất hiếm. Những khoáng vật quan trọng của nguyên tố đất hiếm là 
monazift, batnesit (xem các nguyên tố nhóm HE), loparit (Na,Cu,Ln); (TI,Nb,Ta)2O, ... Những 
nước giàu khoáng vật của đất hiếm là: Nga, Mỹ, Ấn Độ, Canaởa và Nam Phi. Nước ta có mỏ 
các khoáng vật của đấi hiếm ở Nậm Xe (Cao Bằng) và có cát monazIt ở trong các sa khoáng 
ven biển miền Trung. 


Nguyên tố đất hiếm có tính chất rất giống nhau, ở cùng với nhau trong khoáng vật và 
bao gồm một số lượng lớn nguyên tố (16) nên lịch sử phát hiện của chúng có liên quan mật 


thiết với nhau và khá phúc tạp. Bởi vậy, việc quy kết quyền phát mình nguyên tố cho nhà khoa 


học nào đã gặp không ít khó khăn. Tính từ khi tách được “đất ytrï” lần đầu tiên đến khi phát 
hiện được nguyên tố đất hiếm cuối cùng là Lu, thời gian kéo đài hơn một thế kỉ. 


Năm 1803, Claprot (người Đức) và Beczeliuyt (người Thụy Điển) độc lập với nhau đã 
tách được từ khoáng vật xerit một oxit của xe?, tên gọi xuất phát từ chữ La Tỉnh Ceria để ghi 
nhớ việc tìm ra nguyên tố ngay sau khi phát hiện được tiểu hành tính Ceres. Nam 1843, 
Monzande đã tách từ “đất vtr”” được ba oxit: oxit của y/r¡ tạo nên muối không màu, oxit của 
tecbi tạo nên muối mầu vàng và oxit của ecb¿ màu vàng thẫm tạo nên muối không màu. Sau đó 
người ta hoán vị cho nhau tên gọi của hai nguyên tố tecbí và ecbi: ecbï là nguyên tố tạo nên 
oxit và muối đều có màu hồng còn /ecb¡ là nguyên tố tạo nên oxit mầu nâu nhạt và muối không 
màu. Năm 1878, Lơcôc đơ Boabodrang (Lecoq de Boisbaudran, 1838-1912) phát hiện được 
nguyên tố sơmari trong khoáng vật do kĩ sư Samacki (Samarki) tìm thấy ở vùng nút Uran, 
Cùng năm đó, Marinhac nghiên cứu oxit của ecbi đã tách được từ muối màu hồng một chất 
không màu và ông gọi đó là muối của yrecb¡. Chính từ muối ytecbi này của Marinhac, Ninxon 
đã tách được muối của nguyên tố seundi (năm I879). Như vậy, từ “đất ytri”, người ta đã phát 
hiện được một số đất hiếm, trong đó bến nguyên tố ytri, ecbi, tecbi và ytecbi đều có tên gọi 
xuất phát từ chữ Ytterby là tên của làng đầu tiên đã phát hiện được khoáng vật gađolinit. Như 
đã biết, từ “đất xerlI”, Mozande đã tách được “đất tantan”, rồi từ “đất lantan” đã tách được oxit 
của /amfưn và oxit của điđữm, tiếng HÀ Lạp jdymos là sinh đôi. Năm 1885, nhà hóa học người 
Áo là Von Venbach tìm thấy điđim của Mozanđe là hai nguyên tố: øeođim, tiếng Hi Lạp neøs 
nghĩa là mới và prdseođim, tiếng Hì Lạp jraseos nghĩa là màu lục. Neodim tạo nên muối màu 
tím-đó, , praseođim tạo nên muối màu lục nên khi hai muối đó kết tính với nhau thì tạo nên 
muối không màu. Năm 1886, Marinhac tách được từ muối của sưm¿;r một hợp chất của 
nguyên tố mới là gưđolini, tên gọi này ghi nhớ công lao của ông Gađolin, người đã đặt riền 
móng cho việc phát hiện các nguyên tố đất hiếm.Cùng năm này, nhà hóa học Thụy Điển là 
Clêvơ (T. Cleve) tìm thấy trong ecbi có các nguyên tố horzm và tuÍ, tiếng La Tình Hoimia là 
tên cổ của thủ đô Stockholm và 7hu‡e là “tùng cực bắc của châu Âu” tức vùng Scandinavie. 
Năm 1886, Lơcôc đơ Boadodđrang dùng phương pháp phân tích quang phố đã phát hiện được 
trong honmi một nguyên tố mới nữa là đyzsprosi, tiếng Hi Lạp dysprosifos nghĩa là khó kiếm 
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được. Năm 1901, nhà hóa học người Pháp là 12emacxay (Demarsay) tách được europi từ 
samari, tên gọi của : xuyên tố này xuất phát từ chữ Europe có nghĩa là châu Âu. Năm 1907, 
Von Venbach (người Áo) và Uyabanh (G. Urbain, người Pháp) độc lập với nhau đã tách được 
từ ytecbi một hợp chất của nguyên tố mới. Uyabanh đặt tên cho nguyên tố đó là lu#exi, tiếng 
La Tỉnh Luefia là tên cổ của thủ đô Pari. 


Năm 1947, các nhà khoa học Mỹ là Marinski (A. Marinskxy), Glendenin (E. Glendemin) 
và Corien (D. Coryell) đã phát hiện được số thứ tự 61 trong sản phẩm phân rã của ”°U trong lò 
phản ứng hạt nhân. Các ông đặt tên cho nguyên tố đó là promer lấy tên của vị thần 
Prometheus trong truyện thuyết Hi Lạp, người đã ăn trộm lửa của Ngọc Hoàng cho loài người. 
Họ đặt tên như vậy ngụ ý rằng trên con đường điều chế nguyên tố mới do con người nắm được 
nãng lượng của sự phân rã hạt nhân nguyên tử là đầy chông gai nhưng cũng cảnh báo cho con 
người về hiểm họa của chiến tranh nguyên tử khi dùng năng lượng này. 


Sự tồn tại của số thứ tự 61 đã được dự đoán từ năm 1213 nhờ định luật Mozolây (H. 
Moseley, 1887-1915): căn số bậc hai số nghịch đảo của bước sóng búc xạ Rơnghen (sinh ra do 
electron nhảy từ các obitan ở xa hạt nhân nguyên tử về các obitan của các lớp bên trong) ià / lệ 


thuận với số thứ tự nguyên tử: 
JJ⁄4{ = a(z— b) 


trong đó ^. là bước sóng của bức xạ Rơnghen, z là số thứ tự nguyên tố, a và b là những hằng số. 
Định luật Mozơlay cho phép xác định số thứ tự nguyên tố bằng thực nghiệm. Nhờ định luật đó 
người ta đã khẳng định được rằng giữa La và Hf có 14 nguyên tố lantanoil. | 


Các kim loại lantanoit được điều chế chủ yếu bằng phương pháp điện phân muối florua 
hay clorua khan nóng chảy trong bình điện phân lầm bằng kim loại tantan (tantan bền với kim 
loại đất hiếm nóng chảy) và trong khí quyền agon. Phương pháp điện phân này không dùng 
được đối với các lantanoit có nhiệt độ nóng chảy cao vì ở nhiệt độ đó các muối halogenua có 
thể bay hơi. Ngoài ra, người ta còn dùng phương pháp nhiệt-kim loại. Những chất khử có thể 
dùng là Na, Ca, Mg ..., nhưng thường dùng hơn hết là Ca: 


_2LnF,(ClL) + 3Ca = 3CaF¿(Cl) + 2Ln 
LnO, + 3Ca = 3CaO + 2Ln 


Quá trình cũng được thực hiện trong những nồi làm bằng tantan và trong khí quyển 
agon. Phương pháp nhiệt-kimm loại không thể áp dụng cho halogenua của samail, €UrOpDi Và 
ytecbi vì trong trường hợp đó, kim loại sẽ khử các trihalogenua đến đihalogenua chứ không đến 
lantanoIt. 
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CÁC HỢP CHẤT CỦA LANTANOIT 
Oxit Ln;OÖ); 


Các oxit Ln,O, có thể ở đạng vô định hình hay ở đạng tình thể ; một số ở dạng tỉnh thể 
lục phương, số khác ở dạng tỉnh thể lập phương. OxIt Ln;O; giống với oxit của kim loại kiểm 
thổ. Chúng rất bên với nhiệt (AG? của chúng vào khoảng -1600 k]ámol) và khó nóng chảy 
(nánec. vào khoảng 2000”C). 

Chúng không tan trong nước nhưng tác dụng với nước !ạo thành hiđroxit và phát nhiệt. 
Chúng tan đê dàng trong axit tạo thành dung dịch chứa lon [Ln(H„O),|”, trong đó n = 8-9, 
nhưng giống với Al,Õ; là sau khi đã nung trước sẽ kém hoạt động. Các oxit Ln;O; không tan 
trong dung dịch kiêm nhưng tan trong kiểm nóng chảy: 


LnO. + Na;CO, =  2NaLnO; + CO, 


Những lantanoiđat NaLnO; của các nguyên tố đất hiếm nhóm ytri là rất bên nhiệt và 
bền hóa học. 


Các Ln,O. thường được dùng làm chất xúc tác hoặc chất kích hoạt chất xúc tác. Các 
oxit Y,O, và Eu;O. được dùng trong sản xuất các Kinescôp của máy thu hình, Nd;O: được dùng 
trong quang học laze và dùng làm tụ điện gốm, PrạO,, dùng làm bột màu ... 


Các Ln,O, được điều chế bằng cách nhiệt phân hiđroxit, cacbonat, oxalat, niưat của 
lantanoit. Phương pháp này không dùng để điều chế oxit-tương ứng của Ce, Pr và Fb vì oxit 
bền của chúng là CeO;, Er,O,; và Tb,O¿. Để điều chế những oxit đó, người ta đùng khí H; khử 
oxit bền của những nguyên tế đó khi đun nóng. 


Hidroxit Ln(OH); 


Các hiđroxit Ln(OH), là chất dạng kết tủa vô định hình, thực tế không tan trong nước, 
tích số tan của chúng là vào khoảng từ 10”? ở Ce(OH), đến 10'“ ở Lu(OH);. Độ bên nhiệt 
của chúng cũng giảm xuống từ Ce đến Lu. 


Là những bazơ khá mạnh, tính bazơ nằm giữa Mg(OH); và Àl(OH); và giảm dần từ Ce 
đến Lu. Ðo có thể hấp thụ khí CO; trong không khí, các hiđroxI thường chứa tạp chất cacbonat 
bazƠ. 


Một số hiđroxit có thể tan trong kiềm nóng chảy tạo thành những hợp chất lantanoidat, 
vúdụ như KNdO;, NaPr(OH),... 


Các Ln(OH), được điều chế bằng tác dụng của các dung dịch muối LndH) với dung 
dịch kiểm hay amoniac. Khi để trong không khí, Ce(OH); chuyển dần thành Ce(OH),. 


Các muối của Ln(HD) 


lon LnẺ? có màu sắc biến đổi tùy thuộc vào cấu hình electron 4f. Những electron có cấu 
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lở 


vàn ® 
An 


hình 4f', 4ƒ và 4f'° cũng như cấu hình 4` và 4f'* đều không có màu còn các cấu hình electroïr 
4f khác có màu khác nhau: 


La (4) không màu Lu* (4ƒ) 
Ce* (4T) lục ° Tm* (4£) 
Nd'” (4Ÿ) đo nhạt Er” (4f'`) 
Pm” (4Ÿ) hồng, vàng Ho" (4£) 
Sm'” (4£) vàng Dy” (4f) 
Eu” (4Ÿ) hồng nhạt Tb` (4Ÿ) 
Gd” (4£) không màu  ˆ Gá* (4ƒ) 


Màu của ion Ln`* sinh ra do sự chuyển đời electron f-1. VÌ những electron 4Ÿ bị các 
electron 5s”%p” chắn với tác dụng bên ngoài nên màu của ion LnÈ* không phụ thuộc vào bán 
chất của phối tử bao quanh. 


Muối của lantanoit giống nhiều với muối của canXI, các muối clorua, bromua, Iodua, 
nitrat và sunfat tan trong nước, còn các muối florua, cacbonat, photphat và oxalat không tan. 
Các muối tan khi kết tỉnh đến ở dạng hiđrat ví dụ như LnBr;.6H:O, Ln(NO,)..6H:O, 
Ln(SO,),.8H,O. Các muối Ln* bị thủy phân một phần trong dung dịch nước và khả nắng đó 
tăng lên từ Ce đến Lu. Điểm nối bật của Ln” là đễ tạo nên các muối kép. Trước kia người ta 
dùng các muối kép để phân chía lantmoH. 


Lantanoit trihalogenud (LnX,). Lantanott trihalogenua là những chất ở dạng tinh thể có 
cấu tạo ion. Nhiệt độ nóng chảy và nhiệt độ sôi của chúng đều cao và giảm xuống từ bromua 
đến iodua. Các triflorua khan không tan TrOHE nước còn các trinalogenua khan khác hút ấm và 
chảy rữa khi để trong khóng khí ẩm. Được nghiên cứu nhiều hơn cả là các triflorua và 
trielorua. Các triclorua khan có khả năng hấp thụ khí NH; tạo nên những amoniacal 
LnClI..xNH.. 


Các trihalogenua được điều chế từ các nguyên tỡ hoặc bằng tác đụng của oxIt với dung 
dịch HX. Các triclorua khan còn có thể điều chế bằng tác dụng của CCI, với Ln;O; ở 400- 
600°C hoặc của CI; với hồn hợp Ln;©; và than: 


l 


2Ln.O. + 34CC]; 
LnO, + 34C + 3Ci: 


4LnCL + 3CO; 
2LnCl, + 3CO 


ñ 


LantanoiIIl) sunfat (Eh(5Ở,),). Các lantanoit(ID sunfat đều tan trong nước, khi kết 
tình từ dung dịch chúng thường ở dạng hiđrai Dn;(SO );.8HO. Khi dun nóng ở 600-650°C, các 
hiđrat mất nước biển thành muối khan. Độ tan của các lantanoit(H1) sunfat giảm xuống khi 
nhiệt độ tăng. 


Giống với lantan(HI) sunfat, muối Ln„(SO,); đễ tạo nên muôi kép với muối sunfat kim 
loại kiểm hay amoni, ví dụ như muối kép Lnz(SO ))š3Na;SO,.12H2Ô. Muối sunfat kép của đất 
hiếm nhóm xeri không fan trong dung dịch bão hòa của muối sunfat kim loại kiểm hay amonI, 
còn muối sunfat kép của đất hiểm nhóm ytri tan nhiều hơn. Sự khác nhau về độ tan của muối 
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sunfat kép được đùng để phân chia sơ bộ các đất hiếm thành hai nhóm. 


Các Ln.(SƠ/} được điều chế bằng cách hòa tan oXIt, hiđroxit hay cacbonat của 
lantanoit trong dung dịch axit sunfuric loãng. 


LantanoH(HHI) nữrat (Lh(NO,);). Lantanoit(TD nitrat đễ tan trong nước khi kết tinh từ 
dung địch ở đạng hidrat. Những hiđrat này hút ẩm và dễ chảy rữa trong không khí. Khi đun 
nóng chậm trong không khí, các hidrat mất nước biến thành muối bazơ không tan trong THƯỚC 
và cuối cùng biến thành oxit khi dun nóng tiếp tục. 


LantanoitIT) nitrat có thể tạo rên muối kép với nitrat amomi, kim loại kiểm hay km 
loạ kiểm thổ. Những muối niưai kép được nghiên cứu nhiều nhất là 
2Ln(NO,);.3Mg(NO,);.24H:Đ và Ln(NO.).,.2NH,NO..4H:Đ. | 


Muối nitrat kép của Ln và Mg được dùng để phân chia hỗn hợp các đất hiếm nhóm 
xeri. Độ tan rất bé của nitrat kép của La(NO,);.2NH,NO;.4H;Ở trong dung địch amoni nitrat 
bão hòa được dùng trong công nghệ điều chế lantan tình khiết. Trước kia, chính Von Venbach 
bằng cách kết tính phân đoạn muối nitrat kép của điđim và amoni đã tách riêng được muối của 
neođim và muối của praseođim sau hàng trầm lần kết tính lại các muối. 


Các Ln(NO.), được điều chế bằng cách hòa tan oXIt hiđroxit hay cacbonat của 
lantanoit trong dung dịch HNO:. 


Lantanoi(H) cacbonat (En;(CO)j)›. Lantanoit(HI caebonat là chất ở đạng kết tủa, 
thực tế không tan trong nước. Khi đun nóng trong nước nó chuyển thành cacbonat bazƠ: 


Ln(COj), + HO = 2La(OH)CO, + CO, 
Khi bị nhiệt phân, sản phẩm sau cùng là oxi Ln;O:. 


Lantanoit(H1) cacbonat được dùng làm chất đầu để điều chế các oxit và hợp chất khác 
nhau của lantanoIl. 


Ln„(CƠ:); được tạo nên khi cho muối lantanoit(HĐ tác dụng đủ với dung dịch cacbonat 
kim loại kiểm hay amoni. Khi có dư cạcbonat kim loại kiểm hay amoni sẽ thu được muối 
cacbonat kép M,CO..Ln;(CO,);nH,O (trong đó M=cation kim loại kiểm hay NH¿). Các 
cacbonat kép của đất hiếm nhóm xeri hầu như không tan trong dung dịch bão hòa của cacbonat 
kim loại kiểm hay amoni, còn các cacbonat kép của đất hiếm nhóm ytrl có độ tan tăng lên dần. 

Lantanon(HH) oxaiat (Ln,(C,O,);.10H2©). Hiđrat của lantanoit1) oxalat là chất dạng 
kết tủa trắng, tan rất ít trong nước, ít hơn cả CaC;O,.4H;O. Bởi vậy, lantanoit) oxalat không 
tan trong môi trường axit (pH<3) trong khi canxi oxalat tan. Người ta thường dùng axIt oxallc 
hay muối oxalat fan để tách hoàn toàn đất hiếm ra khỏi các kim loại khác kể cả canxi bằng 
cách kết tủa lantanoit(I) oxalat trong dung dịch axH nitric loãng, Rửa sạch kết tủa oxalat đó 
rồi nung ở =900C, thu được oxit: 


Ln(C.O,),I0HO = LnO; + 3CO + 2CÓ, + 10H,O 
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Oxit Ln.O; được to nên đối với tất cả các lantanoit trừ Ce, Pr và Tb vì khí nung oxalat 
ở trong không khí, Ce(T) bị oxi hóa thành Ce(TV) và tạo nên CeO; màu vàng, còn Pr và Tb tạo 
nên oxit màu đỏ thẫm Pr,O,, (hay 4PrO..Pr;O;) và Tb,O; (hay ZTbO,.Tb;O);). 


lon Lnˆ* cũng dễ tạo nên muối oxalat kép MLn(C,O,); với muối oxalat kim loại kiểm 
hay amoni. Những oxalat kếp này tan ít trong nước, oxalat kép của đất hiếm nhóm xerI tan í† 
hơn øxz/¿f kép của đất hiểm nhóm ytH1. 


Phức chát của lantfano(Hl) 


Giống với ion Ca”*, ion Ln” có thể tạo nên với những phối tử thông thường như NH;, 
C1”, CN, NO;, SO2... những phức chất rất không bền: trong dung dịch loãng những phức 
chất đó phân li hoàn toàn, trong dung dịch đặc chúng kết tỉnh ở đạng muối kép. 


Những phức chất bền của Ln” là phức chất vòng càng tạo nên với những phối tử hữu cơ 
có nhiều càng như axit xitric, axit tactric, axit amtnopollaxefic. 


Những phức chất vòng càng này của Ln'* có độ bên tăng lên theo chiều giảm của bán 
kính ion, nghĩa là từ Ce đến Lụu. Khi tạo phức, ion Ln” làm biến đổi cấu tạo phân tử của phối tử 
nhiều càng như góc giữa liên kết và độ dài của các liên kết ... Bởi vậy, sự khác nhau tuy rất ít 
về bán kính của các tơn ở trong dãy lantanoit có ảnh hưởng đến tính chất của các phức chất 
vòng càng mạnh hơn nhiều so với các hợp chất đơn giản như hiđroxit, nitrat, clorua. Sự khác 
nhau về độ bền của các phức chất vòng càng của các lantanoït là cơ sở để tách riêng từng 
nguyên tố đất hiếm ra khỏi hỗn hợp (thường gọi là phân chia hỗn hợp). 


Phức chất của lantunoH(HH) với axf xirc. AxIL ximnic (H;C,H.O;) là axit ba "nâc, 
thường được kí hiệu là H;Cit, có cấu tạo: 


(OoH 
HOOCCH,— C€ — CH;COOH 
COOH 


Axit xitric và muối xitrat tạo nên với lon Ln”* phức chất monoxitral LnCit.xH:Ø tan ít 
trong nước nhưng tan trong dung địch natri xitrat nhờ tạo nên phức chất đixitrato 
Na[ELnCit.|.yH2O tan trong nước. 


Những phức chất đixitrato là những phức chất lần đầu tiên được sử dụng để phân chia 
hỗn hợp đất hiếm bảng phương pháp trao đối ion và ngày nay còn được tiếp tục dùng trong 
phân tích hóa học. 


Phức chất của lantanoiHI với axH  etylendianunieraaxetc. AxIf 
etylenđiamintetraaxetic (EDTA) và muối của nó tạo nên với các ion Lan” những phức chất vòng 
càng có công thức H{Ln(EĐTA)]. Những phức chất này rất bền, hằng số bền của chúng biến 
đổi từ ~10!° ở Ce đến 10” ở Lu. 
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Ngày nay trong phân tích hóa học và công nghệ, người ta sử dụng phức chất này để 
phân chia các nguyên tổ đất hiếm bằng phương pháp trao đổi ion. 


Hợp chát của Ln(IV) 


Như đã nói ở đầu chương, trạng thái oxi hóa +4 là đặc trưng đối với Cc và một phần đối 
với Tb và Pr. Những hợp chất của TbÄV) và PrV) đều kém bên hơn những hợp chất của 
Cc(IV) nên là chất oxi hóa rất mạnh. Thế oxi hóa khử của các cặp TbẺ/TbỲ* và Pr?/Pr”" là trên 
3V, còn của Ce”'/Ce'” là I,6IV. Vì vậy, hợp chất của PrIV) và Tb(IV) không tốn tại được 
trong dung dịch nước, chúng oxi hóa nước giải phóng oxi: 


4Pr” + 2HO = 4Pr” + O, + 4H" 
Xem ẩioxr (CeO.) là chất dạng tính thể màu vàng nhạt, có mạng lưới kiểu CaF;. Nó 
khó nóng chảy (nánc. là 2500°C), rất bền với nhiệt và không tan trong nước. Sau khi đã được 


nung, oxit đó trở nên †rợ về mặt hóa học: không tan trong các dung dịch axit và kiểm nhưng tác 
dụng khi đưn nóng. 


Ví dụ: 


CcO, + 2H;SO,(đặậc) = Ce(SO,), + 2H.O 
CeO, + 3HNO (đặc) CeOH(NO.» + H:O 


tÌ 


Ceri đioxit được dùng làm bột mài bóng đồ bằng thủy tính. 


Xem đtoxit được điêu chế bằng tác dụng trực tiếp của các nguyên tố hoặc nhiệt phân 
hIdroxtt và một số muối của Ce(III) khi có mặi khí oxi. 


Ví dụ: 
4Ce(QH), + OÔ. =  4CcO, + 6H,O 


Aeri[ÏW) hđrovH (Ce(OH),) là chất dạng kết tủa nhầy, màu vàng, thực tế không tan 
trong nước và có thành phần biến đổi CeO..xH;O. Nó là bazơ yếu, yếu hơn Ce(OH). cho nên 
muổi của Ce(TV) bị thủy phân rất mạnh khi tan trong nước. Do tính bazơ yếu đó, nó có thể kết 
tủa trong dung dịch có môi trường axit mạnh pH~], trong khi Ln(OH), kết tủa trong môi 
trường có pH từ 6,5 (đối với Lu(OH);) đến ~8 (đối với La(OH),). Điều kiện kết tủa khác nhau 
này được dùng để tách xeri ra khỏi các nguyên tổ đất hiếm khác. Xeri là nguyên tố phố biến: 
nhất trong các đất hiếm, thường chiếm trên 50% tổng lượng đất hiếm. Việc tách xeri ra trước 
làm che quá trình phân chía các đất hiếm còn lại trở nên ít phức tạp hơn nhiều. Khi thêm 
KMnO, hay (NH,)-S:O; vào dụng dịch axit có chứa các ion đất hiếm, Ce(IH) sẽ biến thành 
Ce(IV). Khi thêm NH;: để nâng pH của dung dịch, Ce(OH), sẽ kết tủa trước và có thể tách ra dễ 
dàng. Cần chú ý rằng, nếu dùng dung dịch H;O; để oxi hóa Ce(T) đến Ce(IV) rồi thêm NH, 
thì lắng xuống kết tủa màu đỏ-da cam là một hợp chất peoxi của xeri(IV) có công thức 
Ce(OH),,(O-OH),.yH.O. Phản ứng này được dùng để phát hiện ion Ce*" trong đụng dịch. 


AerI([V) hidroxIt tan trong axit tạo nên dụng dịch có màu da cam của ion [Ce(H,O), |, 
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¬- 
ể 
nh: 


Giống như CeO., nó có thể tan trong kiểm nóng chảy tạo nên xeral: 
2NaOH + CcÓ.,  =  Na,CcÖO, + HO 
Xeri(V) hldroxii cũng như CeO- là chất oxi hóa tương đổi mạnh. 
Ví dụ: 
2C<(OH), + SHCI = 2CVCI + Cl + SH:O 
Xeri(1V) hidroxit được tạo nên khi kiểm tác dụng với dung địch muối của xerI([V). 


MHốt của ver'J. Muối của xeri(V) không có nhiều. Thường pặp hơn hết là CcF, ở 
dạng tính thể màu trắng, Ce(SO,); ở dạng tỉnh thể mầu vàng, Ce(CH;COO), ở dạng tính thẻ 
mầu đỏ. Muối của Ce(TV) tương tự với muối của Zr(IV) và Hf(TV). Muối của Ce(TV) thường 
không bẻn, bị thủy phân rất mạnh trong nước nên lon Ce”” chỉ tồn tại trong dụng dịch có môi 
trường axit mạnh. Trong các muối kết tĩnh được †ừ dung dịch nước, muếi bên hơn là muối kén 
UNH,).jCe(NO.),].2H.O. Nó là chất dạng tĩnh thể màu đỏ-da cam, trong đó lon Cc” có số phôi 


trí bằng 12, mỗi ion NÓ, là một phối tử hai càng, liên kết với ion Cơ” qua hai nguyên tử Ô, 


Các muối của Cx(IV) đều có tính oxi hóa tương đối mạnh bộ ví x =1,61ÝV), Trong 
hóa học phân tích, phản ứng khử Ce” đến Ce”” được dùng để chuẩn độ các chất khử. Đây là 
phương pháp chuân độ bằng Ce(IV) tương tự phương pháp chuẩn độ bằng KMnO, và phương 
pháp chuấn độ bằng ]; đã xét trước đây. 

Xeri(V) sunfat được điều chế bảng cách hòa tan CeO, hay Cc(OH), trong dung dịch 
H.SO., đặc và nóng. 


Hợp chát của Ln(HÌ) 


Trang thái oxi hóa +2 là đặc trưng đối với Eu và một phần đối với Sm và Yb. Các hợp 
chất của Eu(l), Sm(ID) và Yb() tương tự với hợp chãi của Ca, ŠSr và Ba. Các oxi LnÓ và 
hiđroxit Ln(OH)- là hợp chất có tính bazơ. Các muối cacbonat và sunfat của Ln() đồng hình 
với muối tương ứng của Sr() và Ba(ŒP) và đều tan ít. Muối clorua là thường gặp hơn hết, tan 
trong nước cho dung dịch có mầu vàng-lục hay không màu của ion ¡Eu(H.O),|'”, màu đỏ-mmáu 
của {Sm(H2O})-]?* và màu vàng của [Yb(H„O),J”, Những Ion này đều dễ bị oxi không khí oxi 
hóa, Sm(1D và Yb(1D còn có thể tác dụng với nước giải phóng khí H;. 


Các muối clorua của Eu(l), Sm() và Yb(1l) có thể điều chế bằng cách điện phân dung 
dịch axctat của Ln(HI với điện cực Am bằng thủy ngân và điện cực dương bảng platin hay 


niken. Ở điện cực âm tạo nên hỗn hống lantanoit. Hỗn hống lantanoIt tác dụng với dung dịch 
HCTI tạo nên muối đihalogenua: 
Ln(Hg) + 2HCI = LnCl + Hẹ + H: (ở đây Ln=Eu, Sm và Yb) 
Ngoài phương pháp điện phân, người ta còn dùng phương pháp nhiệt-kim loại. 
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@'8 
_ _ 


1000°C 


2ÙnC] +: Ca 2LÙnClL +  CaCl; 


Đối với các lantanoit khác ngoài Eu, Sm và Yb, phản ứng nhiệt-kim loại này tạo nên 
kim loại lantanoii. 


Tách riêng từng nguyên tố đất hiểm 


Các nguyễn tố đất hiếm có tính chất rất giống nhau và cùng tền tại trong các khoáng vật 
cho nên việc phân chia chúng thành từng nguyên tố riêng là rất khó khăn. 


Nguồn nguyên liệu chính để điều chế các kim loại đất hiếm là cát monaziL. Ở đây 
chúng ta xét quá trình chế hóa cát monazit để tách riêng từng đất hiếm: 


Tuyển quặng. Khoáng vật monazit ở phân tần trong nhiều nham thạch nhưng có tỉ khối 
lớn, trợ về hóa học và do sự phong hóa các nham thạch ở trong thiên nhiên, monazi1 được tập 
trung lại trong cát sông hoặc cát biển, trong cát này thường có những khoáng vật khác như 
inmemt, caxIterH... Tại nơi khai thác quặng, người ta dùng phương pháp trọng lực kết hợp với 
phương pháp từ để tuyển sơ bộ quặng.Tính quặng này được chuyển về xí nghiệp và tuyển tiếp 
bằng phương pháp từ và phương pháp điện. Nghiền tính quặng thu được và bằng phương pháp 
tuyển nối, thu được tinh quặng monazit trên 90%, 


Chế hóa hóa học monazii. Trong công nghiệp, người ta thường hay chế hóa monazil 
bảng H;SO, hoặc bằng NaOH. 


Chế hóa bằng axit. Đuụn nóng bột mịn của tỉnh quặng monazït trong axit sunfuric 932. 
(lấy dư gấp 3 lần) ở 200-24Ó°C trong 3-4 giờ. Những phản ứng xảy ra là: 


2LnPO, + 3H,SO, = Ln,(SO,), + 2H,PO, 
Th.(ŒPO,), + 6H,§O, = 3Th($SO,), + 4H,PO, 
Th$O, + 2H,SO, = Th$O,) + SiO, + 2H,O 


Hòa tan sản phẩm vào nước ở nhiệt độ dưới 20°C và tiếp tục chế hóa theo sơ đồ (đã đơn 















giản hóa): 
H;SO, đặc rồi H,O 
dd sunfat của La, 
LnvaTh . 
NH, 
bazơ của Th Na,SO, 
tính thể muối dd muối sunfai 
sunfat của đất của đất hiếm 
hiếm nhóm nhẹ nhóm nặng 
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Chế hóa bằng kiểm. Đun nóng bột mịn của tỉnh quảng mơïiazIt trong dung dịch NaOH 

45% (lấy dư gấp 3 lần) ở L50°C. Những phản ứng xảy ra là: 
2LnPO, + 6NaOH 
Th;ạ(PO,); + 12NAaOH 


Z2in(OH); + 2Na,PO, 
3Th(OH), + 4Na,PO, 


|| 


Pha loãng nước, đưn sôi trong một giờ và lọc. Rửa kết tủa hiđroxit, hòa tan trong dung 
dịch axtt clohidric đặc và tiếp tục chế hóa theo sơ đồ (đã đơn giản hóa): 





dd NaOH 45% 









dd Na,PO, quặng không tan và kết tủa 


hiđroxit của Th và đất hiếm 






dd HCI đặc 


dd muối cÌorua 
của Th và đất hiếm 


NaOH đến 


ThO, đả (La, Ln)CL, 


tách riêng nguyên tố. Những hỗn hợp hợp chất của nguyên tố đất hiếm thu được khi 
chế hóa quặng monazit được tách riêng thành hợp chất của từng nguyên tố bằng những phương 
pháp chủ yếu như kết tinh phân đoạn muối kép, trao đổi ion và chiết những phức chất. Tùy theo 
hồn hợp chất ban đầu, người ta có thể dùng một hay kết hợp một vài phương pháp đó để tách 
riêng. 





quậng 
không tan 






Ehi sản xuất với quy mô lớn, người ta thường dùng tributy[ photphat ((C,H,),PO,) để 
chiết ion kim loại đất hiếm từ dung dịch muối nitrat trong môi trường axit nitric. Tributyl 
photphat (viết tắt là TBP) vừa là dung môi hữu cơ, vừa là phối tử tạo phức khá tốt với ion đất 
hiếm. Phức chất có thành phần Ln(NO.)..3TBP và có độ bền tăng lên theo khối hrợng nguyên 
tử của kim loại. Để giảm độ nhớt của hệ chiết, tributyl photphat được pha loãng bằng một dung 
môi trợ, ví dụ như đầu hỏa. Quá trình chiết được tiến hành liên tục, sản phẩm thu được cũng 
như dụng môi không bị biến đổi. 


Khi sản xuất với quy mô nhỏ và khi cần sản phẩm có độ tính khiết cao, người ta dùng 


phương pháp trao đổi ion. Dùng hai cột đựng nhựa trao đổi ion (cationit) đã nghiền nhỏ, nối với 
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nhau (Hình 70): cột thứ nhất đựng nhựa đã báo hòa 
ion LnẺ* và cột thứ hai dựng nhựa đã bảo hòa LOI 
Cu?*. Ái lực của các ¡on LnẺ đối với catlonit giảm 
xuống từ Ce đến Lưu” và ái lực đó rất gần với nhau 
nên không đủ để nhân chia được hên hợp đất hiếm Ờ 
trên nhựa. 





"hết P 
ˆ 





¿ 3 
ẤN oe ty 

# : . : . T = .. v † 
Khi cho dung dịch muÔI triamonIl cua CS 1 Nẻ 
2 4 ˆ : “+ „ ke) và xi 
EĐTA (không quá 0,015M) dải qua cột thứ nhất, lon len 3 Tin 
, ". . sŠ â b t0 0h 
Lan?* tách ra khỏi nhựa đi vào dung địch do tạo nên Kê By 
phức chất bền với EDTÀA: NI SG 
vi ỂnG vành 

—- nàn: P2 KHCN 2 
1 "ml .... kh 
Ln** +(NH,),HEĐTA => 3NH) + H[Ln(EĐTA)| X \ 

(vạch ngang ở trên ion chỉ rằng ion đó được hấp thụ : L 


trên cat1onIt). Ki 7 


Dung địch (NH,),HEĐTA được gọt là dung 


: đu Tu sa N- TH sa Lhà^i , h _- 2 nh đó TINN- 
dịch rửa: EPTA rửa các ion Ln” ra khỏi nhựa. kh Hình 70. Sơ đá của tuết bí trao đói tan 


dung dịch rửa đi qua cột thứ nhất, sự rửa ¡on n 1. Cột, 2. Lưới, 3. Nhựa, 4. Lớp 

xảy ra theo thứ tự ứng với độ bền của anion phức (TH tệ. tIỈNG lẾM DỰI cUÁU ca 
_ "6 ...... Ộ LH“, 5. Dung dịch Ln, 6. Dung 

[Ln(EĐTA)] . Độ bền đó như đã biết, tăng lên từ dịch rửa, 7. Nước lọc 


Ce*' đến Lu*?.Như vậy, trong dung dịch rửa chảy ra 
ở phía đưới của cột, hên hợp các cation LnŸ* đã được phân chia thành vùng khá rõ nét và chảy 
ra với một tốc độ xác định. Dung địch này chứa HỊLnEĐTA)] và (NH.);HEDLA, 


lon Cu?! có khả năng tạo với EĐTA phức chất bền hơn so với đa số ion Ln”". Khi dung 
dịch thoát ra từ cột thứ nhất chảy vào cột thứ hai, ion Cu”? đi vào dụng dịch, còn ion Ln” bị đẩy 
ra khỏi phức chất và được nhựa hãp thụ: 


3Cu? + 2HÌLnEĐTA) = 2Ln” + Cu(HEĐTA); 
Quá trình này cũng xảy ra theo thứ tự ứng với độ bên của anion phức |[Ln(EĐTAI| và 
tạo nên trên nhựa vùng hấp thụ của từng !on LnỶ? rõ nét hơn nhiều. 


Khi dung địch rửa tiếp tục đi qua cột thứ hai, nước lọc thu được ở phía dưới của cột này 
được hứng riêng từng phân đoạn. Mới đầu trong nước lọc chỉ có ion Cu”. Sau khi tất cả ion 
Cu?* bị rửa ra khỏi nhựa, những phân đoạn của riêng từng ion Ln” xuất hiện theo thứ tt ton 
nặng thoát ra trước ion nhẹ (nghữa là ứng với thứ tự độ bền của anion phúc), 


Kết tủa ion Lan” trong các phân đoạn nước lọc bằng axit oxalic rồi nung lantanoirtIl) 
oxalat để được oxII. 
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CHƯƠNG XI| 


CÁC NGUYÊN TỔ ACTINOIT 


Các nguyên tố actinoit hay họ actini có số thứ tự nguyên tử từ 90 đến 103, được xếp 
vào cùng mội ô với actini (số thứ tự 89), bao gồm các nguyên tô: /hor¿ (Th}, protacfimi (Pa), 
dran (Ú), neptmd (Np), phướn (Pu), ameriv (Am), cư (Cm), beckejli (BK), calfon: (CTf), 
ensteni (Es), fcmi (Fm), mendclevr (Mđ), nobeli (No) và latrenxr (VT). Mội SỐ đặc điểm của 
các actinoit cùng với Ra, Ác và Ku là những nguyên tố đứng trước, đứng trong cùng ô và đứng 
sau actinoit, được trình bày trong bảng 28. | 


Bảng 28 


. Một số đặc điểm của các nguyên fố actinoit (An) 















Bán kính | Bán kính | Bán kính 


Thế điện cực chuẩn, 
4+ V 


Cấu hình 
clectreœn của 





Số thứ tự 
nguyên tử 









_- 













6d 774 
5ƒ6d!7s” 
5f26d!7sˆ 
SE Ts” 
597% 
SỮ?s 


Ca # len re — 


_ ERHHHBB 


"tt XS: 
———————— 
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Theo những dữ kiện quang phổ, trong nguyên tử những nguyên tố nặng nhải của bảng 
tuần hoàn, các obitan 5£, 6d và 7s có năng lượng rất gần nhau. Bởi vậy, khó xác định dứt khoái 
được câu hình elcctron của nguyên tử. Ví dụ như đối với protactini, cấu hình electron của 
nguyên tử ở trạng thái cơ bản thường được viết là [Rn] 5ff6d'7s”, trạng thái này rất gần với 
trạng thái có cấu hình 6đ”7s”, 5ff6d”7s” và 5f'7s?. Vậy trang thái nào thực sự là trạng thái cơ 
bản? 


Do các obttan 6d và 5Í có năng lượng rất gần nhau, các nguyên tố nhóm thori (Th-Cm) 
có đặc tính vừa của nguyên tố f vừa của nguyên tố d. Khi các obitan 5f được điển thêm electron 
thứ hai, cấu hình lectroi của nguyên tử càng bên hơn và việc chuyển electron 6d sang 5f trở 
nên càng khó khăn hơn. Bởi vậy, các nguyên tố nhóm beckel (Bk—LT) có đặc tính của nguyên 
tố f điển hình và chúng giống với các lantanoit. Như vậy, tương tự với các lantanoit, các actinoit 
cũng có thể chia thành hai nhóm: nhóm thori và nhóm beckcli. 


Thật ra tên gợi øc#ơi( đặt ra không được đạt như tên gọi fzzanoi!. Những aclinoI 
đứng ngay sau actinl không giống mấy với acfini. Actini chỉ thể hiện trạng thấi oxi hóa +3, 
trong khi thort, protactini và uran (một mức độ'ít hơn) có thể cơi là những nguyên tố cùng nhóm 
_với Hf, Ta và W tương ứng; từ amerixi trở đi, sự giống với lanfanoit mới tăng lên. 


Uran, neptuni, pÏutoni và amerixi giống với nhau nhiều hơn và có trạng thái oxi hóa khá 
bên biến đổi từ +3 đến +6. 


Curni giông với gađolinI vì có các obitan 5f được điền đủ một nửa số clcctron. Tuy 
nhiên, khác với gađolim, curi còn tạo nên hợp chất trong đó nó có số oxi hóa +4. Amerixi, đứng 
trước curïl tạo nên hợp chải bên ứng với số oxi hóa +2 giống với curopI.Beckeli, đứng sau 
aIncr1x1, tạo nên hợp chất bền ứng với số oxI hóa +4. 


Fecrm và laurenxI giống với lantanou. 


Tất cả các actinoIt đều là nguyên tố phóng xạ. Hạt nhân càng nặng càng dễ phân rã 
phóng xa tự nhiên. Nếu chu kì bán rã phóng xạ tự nhiên của U là vào khoảng 10!° năm thì của 
Pu là 10”' năm, Cm là 10” năm, CÝ vào khoảng 1 năm, Em là một vài giờ, của “No, đồng vị 
bên nhất cửa nobeli là 1500 giây. 


Nét nổi bật trong hợp chất và phức chất của actinoit giống lantanoit là có số phối trí cao, 
có thể đến 12. 


ĐỜN CHẤT 
Tính chất lí hóa học 


lộ) dạng đơn chất, thon, profactni, uran, neptuni, pÍutoni, amerIXI, cur1 là những kim loại 
tàu trắng bạc, trở nên xám đen ở trong không khí có tỉ khối lớn, có nhiệt độ nóng chảy và nhiệt 
độ sôi khả cao:. 
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sản: 


G 


.. 


"xẻ. 


Kim loại... Th Pa LỆ) Np Pu Am  Cm 


T¡ khối... I7 l54 190 204 197 119 135 
Ndnc.°C. 1750 1574 1133 637 640, 1200 1340 
Nđa.. °C... 420 4300 38600 3900 3235 2600 _ 


Về hóa học, các actinoit đều hoạt động. Trong không khí, đa số các acthơit bị oxi hóa 
dân bởi oxi và mtơ, dạng bột mịn có tính tự cháy. Khi đốt cháy trong khí oxi, chúng tạo nêm 
những hợp chất ứng với số oxi hóa bển nhất của nguyên tổ. 


Ví dụ: 
Th + O, = ThỌO; 
4Pa + 5O, =  2Pa;©O; 
3U + 4O, =_ U;O; (hay UO.. 2UO,) 


Pu + O, =  PuO; 


Khi dun nóng, các actinoit tác dụng với đại đa số nguyên tố không-kim loạt. Thoït, 
uran và actinoit khác tác dụng đễ đàng với hiđro tạo thành hidrua có thành phần biến đổi giữa. 
AnH; và AmH, và khá hoạt động về mặt hóa học. Ví đụ ở 250C, uran Tác dụng với khí hiđro 
tạo nên chất bột màu đen có tính tự chấy: 


2U + 3H; = 2UH; 
Các actinojt tạo hợp kim với nhiều kim. loại và trong đó thường tạo nên những hợp chất 
giữa-kim loại. 


Trong đãy điện thế, các actinoit đứng xa trước hiđro nên tác dụng với nước và dễ tác 
dụng với axit, Tuy nhiên với nước, phản ứng trở nên phức tạp. Ví dụ uran tác dụng với hơi nước 
tạo thành đioxIt và khí hiđro: 


U + 2HO = UO; + 2H; ., 
hiđro tác dụng với kim loại tạo thành UH; rồi UH; có thể tác dụng với hơi nước theo phản ứng: 
_—— 2UH, + 4HO = 2UO, + 7H; 


Các actinoit tác dụng nhanh với axit clohidrtc đặc tạo nên sản phẩm không tan màu đen 
(đối với Th và U) và màu trắng (đối với Pa). Sản phẩm màu đen của Th và Ú có thành phần gần 
đúng là HThO(OH) và UH(OH);. Phản ứng với các dung dịch axit khác (không có tính OxI 
hóa) xảy ra chậm. Axit nitric đặc thụ động hóa các kim loại Th, U và Pa nhưng khi có mặt Ion 


E. tính thu động của kim loại biến mất. Cơ chế của quá trình đó chưa được xác định rõ nhưng 
đây là quá trình tốt nhất để hòa tan các kim loại Th, U và Pa. 
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Các actinoit không tác dụng với kiểm ở điều kiện thường. 


Khác với các lantanoit, trong hợp chất các actinoit có nhiều trạng thái oxi hóa từ +2 
đến +7. 


Trang thái oxi hóa +3 là trạng thái chung nhất cho các actinoit trừ Th và Pa. Trạng thái 
oxi hóa này rất đặc trưng cho Ác, Am và những nguyên tố sau Am. Tính chất hóa học của ion 
An” giống với tính chất hóa học của ion Lñ”, ví dụ như các triflorua đều kết tủa từ dung địch 
&#XIf THITIC loäng. Có bán kính tương đương với nhau nên hai nhóm ion đó giống nhau về khả 
nãng tao thành phức chất và hằng số bền của phức chất. 


Trạng thái oxi hóa +4 đặc trưng nhất đối với Th. Đối với Pa, Ù, Np và Bk, những cation 
An” tên tại trong dung dịch, trong khi đối với Am và Cm, người ta chỉ biết được trạng Thái oxi 
hóa +4 ở trong các anion phức floro. Những nguyên tố ở trạng thái oxi hóa +4 đều tạo nên hợp 
chất rắn. Các caton An** có thể kết tủa từ dụng dịch có tính axit ở dạng lođat, oxalat, photphat 
và florua. Những nguyên 1ố từ Th đến Bk tạo nên đioxit có kiến trúc tính thể kiểu florH. 


Trạng thái oxi hóa +5 đặc trưng chủ yếu cho Pa, về mật này Pa giống với Ta. Những 
actinoit từ U đến Am chỉ có ít hợp chất ứng với trạng thái oxi hóa đó, trong sở đó thường gập 
hơn là hợp chất của lon AnO:. 


Trạng thái oxi hóa +6 thể hiện ở U, Ñp và Pu. Hợp chất đơn giản duy nhất của chúng ở 
trạng thái oxi hóa đó là hexaflorua. Ngoài ra, thường gặp hơn hệt là hợp chất của ion AnO2”, 
trong đó An là U, Np, Pu và Âm. 


Trong dung dịch, độ bền của cation AnO? giảm xuống theo thứ tự Np-Am-Pu-U và 
- 
độ bền của ion AnO?” giảm xuống theo thứ tự U-Np-Pu-Am.. 


Trạng thái oxI hổa +2 và +7 rât ít gặp. 
Trạng thái thiên nhiên và phương pháp điều chế 


Trong các actinoit, chỉ Th, U và Pa tồn tại trong vỏ Quả Đất, các nguyên tô còn lại 
không gặp trong thiên nhiên (trừ lượng vô cùng nhỏ của Np và Eu) và được tổng hợp nhân tạo. 
Thori thiên nhiên gồm có 6 đồng vị: ””Th, ””Th, ”*Th, ”“Th, *2Th và ““Th, uran thiên nhiên 
gồm có ba đồng vI: 2⁄1 (chiếm 99,28%), *°U (chiếm 0,74%) và ”°U (chiếm gà, 
Những đồng vị ”°Th (có chu kì bán rã T,„ = I,4.10'” năm), 5U (T„„ = 7.10” năm) và ””U (T;„¿ 
= 4,5.102 năm) có thời gian sống khá dài nên có thể cùng tồn tại với Trái Đất trong suốt 4,5-3 fI 
năm. Những đồng vị này đứng đầu ba đZy phóng xạ tự nhiên của các nguyên tố nặng. Sự phát 
tia œ, tia Ö trong những đãy phóng xạ đó kết thúc bằng sự tạo thành ba đồng vị bên của chì là 
1$ p2!” Pb, và ?%Pp' (tương ứng). Tất cả những nguyên tố phóng xạ đứng sau Bì (số thứ tự 


83) ở trong bảng tuần hoàn đều được tạo nên trong ba dãy phóng xạ đó. 
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bả 
+ 


ty 


Thon và uran là những nguyên tố phản tán nhưng có phổ biến hơn Ag, Hg và Cd, còn 
Pa là nguyên tố hiếm. Trữ lượng trong vỏ Quá Đất của Th là 75.10” '%, của U là 2.10 3% và. 
cua Pa là 8.10” '*% tổng số nguyên tử. 


Những khoáng vật quan trọng của Th là thorit (ThŠiO,) và cát monazit, của uran là 
uranint (UÔ-_;) và uranothort (silicat của Th và DỊ). Protactini thường đồng hành với uran 
trong khoáng vật. Trên thể giới, những nước có giàu khoáng vật của Th là Ấn Độ, Nam Phn, 
Brazm, Austraha và Malaixia. Quặng thori thường chứa dưới 10% ThO., cá biệt có quặng chứa 
đến 20% ThO-. Những nước có giàu khoáng vật của L tà Mỹ, Canađa, Nam Phi và Australia. 
Quặng uran thường chỉ chứa 0,1% Ú. Nước ta có cát monazit ở lân với inmenit, zicon, rulin là 
những sa khoáng ven biển ở các tỉnh Hà Tĩnh và Bình Định, có điểm quặng uraninit ở Pà Lừa 
(Quảng Nam) chứa đến 0,4% ÚU. 


Năm 1789, Claprot phái hiện được nguyên tố sơn ở trong khoáng vật pitchblende, lúc 
bây giờ được coi là quặng oxi của các kim loại kẽm, sắt và vonfram. Tên gọi uran lấy tên của 
hành tĩnh Uzeœnux được phát hiện trước đó mấy năm (năm I771). Mãi đến năm 1841, Peligot 
lần đầu tiên mới điều chế được uran kim loại bằng cách dùng kahi khử uran tetraclorua. 


Năm 1828, Beczêiiuyt chế được oxit của một nguyên tố mới từ một quặng ở Na Ủy 
(ngày nay quặng đó được gọi là thorit) và ông đặt tên là zhør¿+, lấy tên của vị thần chiến tranh 
Thorr của xứ Scanđinavi. Sau đó ông dùng kali khử muối tetraclorua và thu được (hori, 


Năm T917, hai nhà khoa học người Đức là Han và Mettner độc lập với hai nhà khoa 
học người Anh là Soddy và Cranston đã phát hiện được đồng vị “Pa là sản phẩm trung gian 
trong dãy phân rã phóng xa của “”U: 

L5 tĩ BÀ h tư, 
›ạ Ù ? ›th——>' ạ¡1h ® sọ Ác 

Tên gọi ørofacrini xuất phát từ chữ ørotos aciis, tiếng Hị Lạp nghĩa là tia đầu tiên. Vì 
trữ lượng rất thấp trong thiên nhiên cho nên mãi đến năm 1960 các nhà khoa học của Viện 
Nẵng lượng Nguyên tử Anh mới tách được 130g Pa từ 60 tấn bã thu được trong quá trình tách 
Hran từ quặng uraninIf, : 


Từ năm 1891, khi nhà hóa học Venbach sáng chế mạng đèn măng sông, việc khai thác 
thort từ cất monazit được phát triển mạnh. Hễn hợp gồm 99% ThO, và 1% UO., ở trên mạng 
đến mãng sông khi được đốt nóng tỏa ra ánh sáng tráng và chói, trong đó UO. xúc tác quá trình 
đốt cháy khí, còn ThÕ, vì kém dẫn nhiệt nên làm cho những hạt UO, được đốt nóng và tỏa 
sáng mạnh. Lượng thori được khai thác nhiều đã kéo theo việc nghiên cứu và sử dụng các đất 
hiếm vì cát monazit thường chứa khoảng 12% ThO; và Ln:O,. 


Ngày nay, thori kim loại được sản xuất mỗi năm hàng trăm tấn bằng cách dùng Ca hay 
Mig khử ThO; hay THÉI, ở nhiệt độ 500+~700°C trong khí quyển agơn. Oxit ThO, được tách ra 
khi chế hóa cát monazIt (xem các lantanoit). Kim loại thori tỉnh khiết được điều chế theo 
phương pháp Aken-Đ# Boê. 


293 


hffp://tieulun.hopto.org 


Trước kia, uran kim loại chỉ được sản xuất hàng kilogam dùng để nghiên cứu khoa học. 
Hợp chất của uran được dùng để tạo màu cho thủy tình và đồ gốm. Quặng uran là nguồn để 
tách nguyên tố phóng xạ Ra dùng chữa trị bệnh ung thư. 


Năm 1939, hai nhà hóa học Đức tà Han và Stasman phát hiện ra hiện tượng phân chia 


hạt nhân của đồng vị ””U khi được chiếu nơtron: 


234 93 14 
2Ð +? nạn 7 „Kry + „Ba + “ụn 


Quá trình phân chia hạt nhân đó sinh ra một lượng khổng lồ năng lượng. Từ đó đến nay 
tran được dùng làm nhiên liệu của lò phản ứng hạt nhân. Lượng kim loại uran được sản xuất 
hàng năm trên thể giới lên tới hàng trăm ngàn tấn. 


Quậng uranmit sau khi đã tuyển được chế hóa với axit sunfuric khi có mặt MnO.: 


UO, + H,SO, = UO,SO, + H,O 
UO, + MnO, + 2H,SO, = UO,SO, + MnSO, + 2H,O 


lỉ 


Để tách uran, người ta có thể cho dung dịch chứa UO.SO, đi qua nhựa trao đổi ion. 
Dùng dung dịch HNO; loãng để rửa nhựa đã hấp thụ ion UO2” rồi dùng tributylphotphat 
(TBP) trong dầu hỏa hay trong hexan để chiết UO.(NO.), ở trong dung dịch thu được khi rửa 
nhựa, Cuối cùng dùng dung dịch HNO; loãng để tách UO;(NO¡); ra khỏi tributylphotphat và 
dầu hóa (hay hexan). Nhiệt phân muối uranyl nitrat ở 350°C, thu được UO.,. Dùng khí H; khử 
UO; về UO;. Muốn chuyển DO, thành kim loại U, bai ta chuyển UO; thành UF, rồi khử UF, 
bảng kim loại Mg theo các phản ứng: 


500°C 

UO, + 4HE  =  UF, + 2H,O 
700°C 

UF, + 2Mg = .U + 2MBEF, 


Magle Tuy khử kém hơn canxt nhưng dễ loại khỏi uran kim loại khi đụn nóng Ơ trong 
chân không. 


Ngoài ra uran kim loại còn có thể điều chế bằng cách diện phân hôn hợp nóng chảy của 
_K[UF;|, CaC1: và NaC]. 


Tổng hợp nhân tạo những actinoit đỨng sdu urdn 


Những nguyên tố đứng sau uran không tồn tại trong thiên nhiên, Chúng được tổng hợp 
nhân tạo trong những năm I940+196] bằng cách bắn những hạt nơtron, đơtron, anpha có năng 
lượng vào khoảng 30-40 MeV và những ion có điện tích lớn như '°B**, !?C**... có năng lượng 
vào khoảng 130eV vào đồng vị của những nguyên tố nặng ở trong lò phản ứng hạt nhân. Lượng 
tổng hợp được của Np và Pu tính bằng kilogam, của Am và Cm tính bằng chục gam, của Bk và 
Cí tính bằng miligam, của Es tính bằng microgam, của các aclionoit còn lại tính bảng số 
nguyên tử. Bảng 28 liệt kê tên tác giả, năm và phương pháp tổng hợp nhân tạo các nguyên tố 
actInơlt sau uran và nguồn gốc tên gọi của chúng. 
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Bảng 25 


Tổng hợp nhân tạo các actinoif sau uran 


Nguyên tô [— Táegiá —— |Năm, Phương pháp tổng hợp Nguồn gốc tên gọi 
1940 


93 _Neptuni| E. Mc Milan, P. hành tỉnh Neptun 
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Bk Ghiorso, G. Seaborg 
9R Califoni 5S. — Thorason, 
C† Street, A. Ghlorso, G. 
%eaborg 
09 


Các nhà khoa học Ở 


Berkeley, Argonne và 






hành tính Phuo 
(phát hiện dược sau 
Neptun): 

















châu Mỹ (America) 






ông bà Quirt (P và 
M. Curi€) 
thành phố Beckeli 
Mỹ) 

bang Califonia (Mỹ) 












TủỊ * 4 
„Am bằng ; He 

















bán ⁄°Cm bằng ;He 


mảnh vỡ của phản ứng n€ 
nhiệt nhân đầu tiên khi 
chiếu nơtron nhanh vào uran 


mảnh vỡ của phản ứng nỒ 












ông Anbe Anhstanh 
(định luật tương 
đối) 















Eš 






Los Àlamos 
























100 
Fm 


Fecmil Các nhà khoa học ở Ông Enrico Feeml 
| (người xây dựng lò 
phản ứng hạt nhân 
tựduy trị năm 


1942) 





Berkeley, Àrgơnne và nhiệt nhân đầu tiên khi 


Los Alamos chiếu nơiron nhanh vào 





tirän 





























1ŨÚI 
Mendelevi, 
Md 


À, Ch1orso, B. 
Harvey, Choppm. 5. 
Thơmson, . Š5eaborE 


A.  Ghiorso, TT. 1958 
Sikkeland, I. Walton, 

G. Seaborg | 
A.  Ghiorso,  Í. l9ó] 
Sikkeland, À. Laroch, 
R.Latmer  - 


CN. : = TỶ 
bắn “2a Esbảng „ He ông Đumttri 






Mendeleep (bằng 
tuần hoàn các 
















nguyên tổ) 








102 Nobell 
No 


ông Anfrêt Noben 
(A. Nobel, nhà tài 
trợ khoa học) 


bắn Z“Cm bằng '2C 





















103 
Laurenxi, L 


bán hỗn hợp đồng vị của CÍ | ông Ecnes Lauren 


" 1ũ > Ì] 
bằng ;Bvà ;B 





(E. Lawrence, người 





phát minh máy gia 
tốc) 


285 


hffp://tieulun.hopto.org 


` 
L vg 
h 


bầy 


Nhóm các nhà khoa học của trường Đại học Califonia ở thành phố Beckeli (Berkeley) 
đứng đầu là Xibo (G. Seaborg) đã có những đóng góp rất lớn lao vào việc tổng hợp nhân tạo 
các nguyên tố sau uran. Năm 1951, các ông Xibo và Milen (E. Mc Millan) đã được nhận giải 
thưởng Noben về hóa học. 


- HỢP CHẤT CỦA THORI 
Thort đroxt 


Thori đioxir (ThO.) là chất rắn mầu trắng, có kiến trúc tỉnh thể kiểu florit. Nó nóng 
chay ở 305ŒPC và là oxIt kim loại khó nóng chảy nhất nên được dùng làm vật liệu chịu nhiệt, 
ví dụ như làm chén nung ở nhiệt độ cao. 


Thori đioxit không tan trong nước, axit loãng, amoniac và cá kiểm nóng chây. 


Nó được tạo nên khi đốt chấy kim loại trong không khí ở 250°C hoặc nhiệt phân 
hidroxit hay muối ni1át. 
Ví dụ : 
- đ00°C 
ThịNO,),  =  ThÒÕO, + 4NO, + ©O, 
l hori tefrahidroxit 


Thori tetrahidrovi là chất ở đạng kết tủa nhầy màu trắng, không tan trong nước và có 
thành phần ứng với công thức Th(OH),.xH;ÐO. Nó là hidroxit thật sự, trong đó các tọn Th" kết 
hợp với nhau qua cầu nôi OH tạo thành mạch dài: 


vã - ằ li k 
9H "zz” Xà Y/ quân: 
" h N " lẤo " 


` Ã À ƒ 


Ở 500°C, nó mất nước biến thành đioxit ThO;. Nó không tác dụng với kiểm và 
amoniac. Khi mới điều chế, nó hấp thụ khí CO, tạo thành ThOCO:. Thori tetrahiđroxit thể hiện 
tính bazơ tương đối yếu, tan trong dung địch axit tạo thành muối của Th”. Nó cũng có thể tan 
trong dung dịch của cacbonat, xitrat và 1actrat kim loại kiểm nhờ tạo nên những phức chất. 


Thori tetrahiđroxit được tạo nên khi muối của Th(IV) tác dụng với dung dịch kiểm. 
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Ví dụ: 
ThỚil, + 4NaOH =  Th(OH), + 4NaCl 
Muối của Th(IV) 


- Trong các muối của Th(ÏV), các muối clorua, sunfat và nhất là niraf tan trong nước, 
còn các muối cacbonuf, photphat, florna không tan. Những muối 1an bị thủy phân. Khi: kết tính 
từ dung dịch nước, những muối này thường ở dạng hiđrat như Th(NO.).4H:O, 
Th(NO.),.]12H:O và Th(Š5O,)..4H.Đ. 


Thori tetrahalogenua (ThX,). Tất cả các tetrahalogenua đều là chất rắn màu trắng, rất 
bên với nhiệt. Dưới đây là nhiệt độ nóng chảy và nhiệt độ sôi của chúng: 


ThE, ThŒ], ThBïr, Thi, 
Nđnc., °C 1111 770 679 _S66 
Nđs., °C = 021 - 857 837 


Nhiệt độ nóng chảy của tetrahalogenua rất thấp hơn so với ThO; chỉ cho thấy tính thể 
của chúng có kiến trúc phân tử. 


Thori tetraflorua không tan trong nước, các halogenua khác tan dê. Những muối tan bị 
thủy phân, ví dụ như dung dịch ThÉ], khi đun sôi tạo nên kết tủa ThHÓC]:: 


TH, + HO =  ThÓỌC(CI, + 2HCI 


Thơri tetrahalogenua được điều chế bằng tác dụng của ThÒ; với axit halogenhidiic. 
Riêng thori tetraclorua còn có thể điển chế theo phản ứng: 


600°%C 
ThO, + CƠ, = ThƠ, + CO, 
HỢP CHẤT CỦA URAN 
Sơ đồ thể oxi hóa-khư; 
0.32 
mm 5 | -0, 180 9 
UO? UO: 058 lv. -0621 lọ, 180 Ô 











cho thấy trang thái oxi hóa +6 là đặc trưng nhất trong dung dịch nước các hợp chất của uran. 
Thế oxi hóa-khử của các hợp chất có số oxi hớa trung gian không khác nhau nhiều cộng với 
khả năng dễ bị thủy phân của các hợp chất đó làm cho việc nghiên cứu dung dịch nước của 
các muối uran trở nên phức tạp. 


Uran trrhalogenua 
Liran trihalogenua (UX,) là chất rắn, bền với nhiệt, Dưới đây là màu và nhiệt độ nóng 


297 


hffp://tieulun.hopto.org 


chảy của các trihalogenua đó: 


` UE) UỤCH; UBn› DỊ; 
Màu ........ đen. lục đó đen 
Nảnc.,°C... 1495 S37 TÀI 766 


Uran triflorua không tan trong nước, các trhalogenua khác tan. Các hợp chất của 
uran(II) có tính khử mạnh, phân hủy nước giải phóng khí hidro. 


Ví dụ: 
2UCI,. + 4HO = 2U(OH),CI + H; + 2HCI 


Uran triflorua và triclorua có thể điểu chế bằng cách dùng nhôm khử tetrahalogenua Ở 
nhiệt độ cao: 
900°C 
UF, + AI =  UF, + AIE 


400°C 
3UCI, + AI = 30G + AICI, 


Các tríiclorua, tribromua và triiođua có thể điều chế bằng tác dụng của uran hiđrua với 
hiđro halogenua. 


Ví dụ : 
350C 
UH. + 3HCI = UCI + 3H; 
Uran đioxử 


Uran đioxH (UO.) là chất rắn màu nâu thảm, có kiến trúc tĩnh thể giống với ThÕ:, 
nóng chảy ở 2176 °C. Khi đun nóng mạnh trong không Khí, nó biến thành U:©;: 
TDĐ°C 
3UO. + O, =_ UO, 
Nó không tan trong nước, axit loãng và kiểm nhưng tan trong dung địch ax1 nirIC Tạo 
thành tranyl nitrat: 


3UO, + BHNO, = 3UO¿NO,;; + 2NO + 4H,O 


Uran đioxit được dùng cùng với uran kim loại để làm nhiên liệu cho lò phản ứng hạt 
nhân. 


Uran đioxit được điều chế bằng cách đùng H; hay CO khử các oxit của uran với SỐ OXI 
hóa caohơn. - 


- Vị dụ : 


UO, + H, “#“Uo, + HỤO 


U,O, + 2CO "“ 3UO, + 2CO, 
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tử: F 


Uran tetrahalogenua 


Uran Tạo nên tetrahalogenua với tất cả các halogen. Chúng đều là chất rắn, tình thể có 
kiến trúc phân tử, khá bên nhiệt. Dưới đây 


là màu và nhiệt độ nóng chảy của chúng: - 


ỤF, ỤCTI, LiBr; UH, 
Màu ........ lục lục nâu - đen 
Nảnc., “C 056 590 519 506 


Uran tetraflorua không tan tr 


ong nước, các tetrahalogenua khác tan trong nước và các 
dụng môi hữu cơ. Khi tan trong nước, chúng bị thủy phân. 


Cúc uran tetrahalogenua có thể đ 


¡ều chế trực tiếp từ nguyên tô hoặc điều chế từ đioxI. 
Ví dụ: | 
U + 2F, =  UF, (ở nhiệt độ thưởng) 
ằ b0%C 
U+2CL = UGI, 
ló5%C 
UO, + CBỊ, = UBq, + CÓ; 


Uran (TIOXI- 


Lran irioxif (UO: 


› là chất rắn màu đa cam, ở dạng tính thể hay vô định hình, phân hủy 
khi đun nóng :„ 
| đằỌnC 
6UO, = 2U, + Ô; 
Nó tác dụng với nước, axit và kiểm: 
UO, NT H;O = UO.(OH); 
UO- + H.S5O, = 


"UO.SO, + HO 


UO, + 3Na;CO;, + HO Na,[UO,(CO,);] + 2NaOH 


Uran trioxit được dùng để điều chế UO),, UE,- Nó được tạo nến khi nhiệt phân muối 
uranyl nitrat hay muối amoni điuranat: 


2UO.(NO)); 


= 2UO, + 4NO + 3O; 
(NH);U:O; 


2UO, + 2NH; + HO 
Phản ứng thứ hai cho phép điều chế UO; tinh khiết hơn. 


Oxit hôn hợp U;Ö; 


Orïf bên hợp Ö,O, (hay UO--2UO,) là chất rắn màu lục thẫm gần như đen, bị phân hủy 
khi đun nóng trong chân không: ' 


QÓU” 


[ C. 
UO, = 3UO; + O; 
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Khi đun nóng trong đòng khí O., nó tạo nên ĐO:: 


550C 
2UẠO, + Ó,  = 6UO, 


Nó không tác dụng với nước, axit loãng, kiểm và amoniac, nhưng tác dụng với các axit 
sunÊuric và nitric đặc. 
Ví dụ: 
UO, + SHNO, = U(NO,), + 2UO.(NO,); + 4H,O 
Ở nhiệt độ cao, U,O, còn tác dụng với các khí H:, F„, CO và H.S. 
Oxit U;O; được dùng để điều chế UO; và UF;. Nó được tao nên khi đốt cháy uran kim 
loại trong không khí hoặc bằng tác dụng của UO: và hơi nước: 


300ˆC 
3UO, + 2H,O  =  UUO, + 2H, 


DUranyl hidroxn 
UranyL hidrovN (UO.(OH).) hay axit uranie (H;UO,) là chất dạng tỉnh thể màu đỏ 
thâm hay dang vô định hình màu vàng. Nó không tan trong nước, phân hủy khi đun nóng: 


DD"C 
UO,/OH), “Ẩ“ Uo, + HO 


Nó là chất lưỡng tính, tính bazơ trội hơn tính axit. Nó tan trong dung dịch axit loãng 
tạo nện muối uranyl nhưng chi tác dụng với dung dịch kiểm đặc và amoniac: 


UO,(OH), + 2HCL =  UO,CI, + 2H,O 
2UO,(OH); + 2NaOH =_ Na,U,O, + 3H,O 
2UO,(OH), + 2NH, = (NH,j),U,O, + H.O 


Uranyl hiđroxit được tao nên khi đun sôi UÔ); trong nước hoặc khi đun nóng nhẹ dung 
dịch của UO;(NO.,),.6H,O trong rượu etyle: 


UO;(NO,),6HO  = UO,(OH); + 2HNO, + 4H,O 
Muối tranyl 
Muôt tranyl là muối trong đó uran(VD ở dạng oxocation UO?” (ion uranyl). Các muối 
nitrat, sunfaf và clorua để tan trong nước và đễ kết tỉnh, các muối cicbonaft, oxalat và sunfa 
không tan. Muối của uran thường đùng nhất trong phòng thí nghiệm là uranyl nitrat. Nó được 


tạo nên khi UO; hay UO; tan trong axit nitric. Khi kết tỉnh từ dung dịch nước, nó thường ở 
dạng hexahiárat UO,(NO,),.6H,O có màu vàng, 


Dung dịch muối uranyl trong môi trường axif (pH = 2,5+3,5) tác đụng với H;O. tao nên 
kết tủa màu vàng UO,.2H,O: 
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'Êy, 


L 


UO.(NO,), + HO; + 2H,O = UO,2H,O + 2H^O. 
Hợp chất đó được cơi là đihiđrat của HrgHyÍ D€OXH UOÿ7 (O;, )" .2H,O. 
Cation UO` có cấu hình đường thắng: 


Ú Ö 














| 


trong đó mỗi liên kết Ủ-O là liên kết ba, liên kết ơ và một liên kết mạ được tạo nên bằng hai 
electron độc thân của U và hai electron độc thân của Ơ, còn một liên kết % nữa được tạo nén 
bởi cặp electron tự đo của O và obitan trống của U. 


Đối với các nhóm CrO?°, MoOï” và WOZ2", người ta chỉ biết những hợp chất 
halogenua, ví dụ như CrO,C1;, MoO;C]; và WO,Cl,. Chúng là hợp chất cộng hóa trị có cấu 
hình tứ điện: 


C] 


ZZÑ— 
Ơ N C1 


(E=Œr, Mo và W) 
Nhóm EO?” trong phân tử có cấu tạo đường gấy, được tạo nên nhờ sự che phủ của các 


obitan lai hóa đ?s của E với các obitan p của O. Hợp chất cromyl clorua là cloanhiđrit, nó thủy 
phân mạnh trong nước tạo nên hỗn hợp hai aXIt giống như sunfuryl clorua (SO;C]:). Hai hợp 


chất molipđen và vonfram clorua thủy phân trong nước kém hơủ nên những cation MoO'` và 
WOŸ* có thể tồn tại trong dung địch nước có môi trường rất axit. Trong khi đó, cation UO?” 
hoàn toàn bền trong dung địch nước có môi trường axIt yếu và ở dạng hexahiđrat với cấu hình 
chóp kép lục giác mà trục là Ó-Ủ~Õ: 


trong đó độ dài liên kết ba U—O là ¡,9Ä và độ dài của liên kết đơn U-OH; là 2,2Ä. 
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lon uranyl có khả năng tạo nên nhiều phức chất, trong đó cấu hình đường thắng của 
UO2" vẫn tồn tại như bất kỳ một cation đơn của kim loại hóa trị hai. Ví dụ như phức chất 
K:iUO:F;} gồm cation K* và anion UO,F¿~ .Anion này có cấu hình chốp kép ngũ giác mà trục 


là Œ—-UI—O: 


v ¬ 
R- || 7 
' @ 
với độ đài liên kết ba U—O là 1,8Ä và của liên kết đơn U-F là 2 2Ä. 
Muôi nranaf 


Những hợp chất UO, và UO.(OH). khi tác dụng với dung dịch kiểm mạnh và đặc hay 
kiểm nóng chảy tạo nên những uranat có các công thức chung là M;U.,O,, M,UO,, M,UO,, 
M,UO, (trong đó M = kim loại kiểm, M” = kim loại kiểm thổ). Ví dụ những uranat sau đây có 
thể được tạo nên khi nấu chảy UO; với Li,CO:: 


2UO, + LịCO, = LiUOØ, + CO, 
Li,U,O, + LiCO, =  2LiUO, + CO, 
LiUO, + LCO, = LiUO, + CO, 
_H,UO, + LúCO, =  LUO, + CO, 


Phương pháp nghiên cứu kiến trúc bằng tia Rơnghen chỉ ra rằng trong các uranat không 
có mặt những anion uranat UO;, U,O;ˆ... giếng như anion CrOƑ, Cr,O; trong các muối 
cromat. Những uranat này có thể được coi là những oxit hỗn hợp tạo nên bởi những bát diện 
VÓ, nối với nhau qua những đỉnh chung hay cạnh chung. Ví dụ như magie uranat (MgUO,) 

được tạo nên bởi những bát điện UO, nối với nhau qua cạnh chung thành mạch đài: 


` 
Tà há 


và lon Mg”* nằm giữa các mạch dài đó. 
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Tuy nhiên khác với Mo(VD và W(VD, U(VI) không tạo nén isopolianion và 
heteropolianion ở trong dung dịch. 


Uran hexahalogenua 


Uran tạo nên hexaflorua UF¿ và hexaclorua UCI¿, ram hexuflorua là chất rắn màu 
trắng, nóng chảy ở 64,5°C (dưới áp suất) và thẳng hoa ở 56,4°C (áp suất thường). Là chất dễ 
bay hơi, UF, được dùng để phân chia các đồng vị của uran *3UJ và ?*ŸU bằng phương pháp nhiệt 
khuếch tán. Uzrơn hexaclorua là chất rắn mầu lục thẫm, nóng chảy ở 177C. 


Chúng bị thủy phân mạnh trong hơi ẩm của không khí: 
UX, + 2HO = UO,X, + 4HX. 


Chúng là chất oxi hóa mạnh, tác dụng mãnh liệt với nhiều kim loại. LIran hexaflorua là 
một trong những tác nhân flo hóa mạnh. 


Uran hexaflorua được điều chế bằng tác dụng của UF, với F; còn uran hexaclorua được 
điều chế bằng tác dụng của UF, với AIC]:. 
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Uran : 
đioxät II, 298 
đơn chất II, 289 
hexaftorua II, 303 
oxit hỗn hợp III, 299 
peoxit HH, 301 
tetrahalogenua III, 299 
trihalogenua II, 297 
trioxit HI, 289 | 
uranat III, 302 
uranyl IH, 300 
Lraninit LH, 293 
Vanadat HH, SỐ 
Vanadil : 
đthalogenua TH, 75 
đơn chất HI, 69 
hợp chất peoxo H1, 83 
oxiIt HH, 74, 75, 77, 79 
pentahalogenua II, 83 
(ctrahalogenua II, 79 
trihalogenua HHI, 76 
vanaat HH, &2 
Vanadinit HỊ, 72 
Vanadyl II, 78 
Vàng : 
đơn chãt IH,22& . 
hiđroxit HT, 239, 251 
muối vàng(]) II, 239 
muối vàng(IIT} II, 25 I 
oxit II, 237, 251 
vàng triclorua HE, 25 | 
Vật liệu I, 5, H, 144 
Vilemit II, 139 
Vitalium HH, 157 
Viteri H, 54 
Vonfram : 
axIf vonframic [HI, [14 
cacbonyl LH, 91 
đihalopgenua IIL, 108 
địoxit HH, II] 
đisunfua LHI, 112 
đơn chất II, 86 
heteropolicromat ÏHI, 1 17 
hexahalogenua HI,119 
1sopolivonframarat [II, 117 
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polivonframat II, 1 L7 
tetrahalogenua IH, 112 
trioxit II, 115 
vonframat H1, ï Ï4 
xanh vonfram ÍÏI, ! l4 
Vonframat HH, 114 
Vonframit HI,89 
Xanh Beclin HIIL, lã1 
Xanh molipđen l1, 1 l5 
Xanh Tuabun HI, 119 
Xanh vonfram IIL, 115 
Xaphia II, 59 _ 
Xaxolin HI, 72 
Xelenotit [L, 54 
Xenon: 
axit pexenic II, 284 
điflorua II, 281 
đơn chất II, 278 
hexaflorua ÏI, 283 
pexe nat lÍ, 284 
tetraflorua ÏI, 282 
tetraoxit II, 284 
trioxit HH, 283 
Xenotim IH, 49 


_ XNỆFI ; 


cacbonat III, 282 
đioxit IH, 254 
đơn chất II, 275 
hiároxit HI, 280, 284 
muối xer1(IIT) IH, 250 
muối xeri(IV) HH, 255 
nitrat HI, 282 
oxalat II, 282 
oxIt IH, 250 
phức chất của Ce IH, 283 
phức chất với axit xitric 1H, 283 
phức chất với EĐTA IH, 283 
sunfat ÍH, 2§] 
tách riêng nguyên tố IH, 286 
trihalogenua ÍL, 28I 
XeSI 7 
cacbonat H, 46 
đơn chất lI, 3 Ì 
halogenua ÏI, 44 
hiđroxit II, 37 
oxIt H, 35 
peoxIt HÍ, 36 
supeoxit II, 36 
Xiđert IH, 161 
Ximăng kẽm II, 262 


Ximăng magle lI, 62 
Ximaăng Pooclăng H, 145 
Xinaba II, 257 
Xitan IL 143 
Xitocrom ÏH, !19Ì 
Xút ăn da II, 39 
Xử lí nước thải lH, 25 
Ytecbi : 
cacbonat I1, 282 
đơn chất HĨ, 275 
hiđroxit HIL, 280 
- hợp chất của Yb(II) 1H, 255 
muối của Ybq và Yb(HD HH, 2§5, 
280 
nitrat HI, 282 
oxalat IH, 282 
oxit HH, 250 
phức chất của Yb II, 283 
phức chất với axit xitric HH, 283 
phức chất với EĐTA IH, 283 
sunfat II, 28 Ì 
tách riêng nguyên tố IIH;, 256 
_ tách riêng nguyên tố HI, 286 
trihalogenua LH, 28 Ì 
Y(TI : 
đơn chất LH, 4? 
hidroxit HH, 5Ì 
muối khác l1, 52 
oxit [HTL, 5Ì 
phức chất HH; 52 
trrhalogenua ÍII, 5Ì 
Zcolit II, 68, 14Í 
Zincat II, 260, 261 
Zicon II, 139, HH, 57 
Z/JCONI : 
đơn chất HIL, 54 
hiáđroxit II, 59, 66, ó7 
oxit hỗn hợp [H, 63 
oxit II, 59, ó6 
sunfat ÍIL, 65 
tetrahalogenua II; 63 _ 
tách riêng nguyên tế HI, 53 
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Ï CÔNG TY CỔ PHẦN SÁCH ĐẠI HỌC - DẠY NGHỀ 


TÌM ĐỌC SÁCH ĐẠI HỌC VÀ CAO ĐẲNG - BỘ MÔN HÓA HỌC 
của Nhà xuất bản Giáo dục 


Hóa học vô cơ - Tập 1,2,3 
Hóa học đại cương - Tập 1,2,3 


Cơ sở lí thuyết Hóa học - Phản [ : (Cấu tạo chất) 


Cơ sở lị thuyết Hóa học - Phản II : 
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